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(57) Abstract 

The invention relates to the use of biscationic add amide and acid imide derivatives whose anion is the stoichiometric 
equivalent of one or more organic or inorganic, mixed or non-mixed anions, and whidi may also exist as mixed crystals with dif- 
ferent cations. The compounds can be used, individually or in combination, as charge controllers for toners and developers used 
for electrophotographic copying or multicopying of originals and for printing electronically, optically or magnetically stored data 
or in colour prooflng, and as charge controllers for powders and powder paints. 

(57) Znsammenfassung 

Verwendung von biskationischen SSureamid- und -imidderivaten, deren Anion das stOchiometrische Aquivalent eines oder 
mehrerer organischer oder anoiganischer, gemischter oder nichtgemischter Anionen ist, wobei die Verbindungen auch als Misch- 
kristall mit versdiiedenen Kationen vorliegen kdnnen, einzeln oder in Kombination als Ladungssteuermittel Hir Toner und Ent- 
wickler, die zum dektrophotographischen Kopieren bzw. Vervielflltigen von Vorlagen sowie zum Drucken von elektronisch, op- 
tisch Oder magnetisdi gespddierten Informationen oder im Cblorproofing einges^ werden sowie als Ladungssteuermittel fBr 
Pulver und Pulveriacke. 
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Biskationische SSureamld- und-imldderivate als Ladungssteuermittel 

Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von biskationischen 
Saureamid- und -Imidderivaten.ais farblose Ladungssteuermittel in Tonem und 
Entwlddem fOr elektrophotographische Aufzeichnungsverfahren. 
Die erfindungsgemSBen Verbindungen besitzen durch die gezielte chemische 
Verknupfung von spezieWen Saureamid- bzw. -imidgruppierungen mit zwei jeweils 
ammonium- oder phosphoniumhalligen Komponenten, wobei die Kombination 
dieser Bausteine Ober die jewelligen Amid- bzw. Imidstickstoffe erfolgt, besonders 
hohe und konstante Ladungssteuereigenschaften, ausgezeichnete 
Temperaturstabiiitaten und sehr gute Dispergieibarkeit 
Bei elektrophotographisclien Aufzeichnungsverfaiiren wird auf einem Photolelter 
ein latentes Ladungsbild" erzeugt. Dies erfolgt beispielsweise durch Aufladung 
eines Photoleiters durch eine Coronaentladung und anschlieBende bildmasige 
Belichtung der elektrostatisch aufgeladenen Oberfiache des Photoleiters, wobel 
durch die Befichtung der L^ungsabflup zur geerdeten iJnterlage an den 
beiichteten Steilen bewirkt wird. Anschliepend wird das so eraeugte "iatente 
Ladungsbild" durch Aufbringen eines Toners entwickelt In einem darauffolgenden 
Schritt wird der Toner vom Photolelter auf beispielsweise Papier, Textillen, Folien 
Oder Kunststoff Qbertragerr und dort beispielsweise durch Druck. Strahlung, Hitze 
Oder L6sungsmitteleinwirkung fixiert. Der benutzte Photoleiter wird anschliepend 
gereinigt und steht fOr einen neuen Aufzeichnungsvorgang zur Verfugung. 

In zahlreichen Patentschriften wird die Optimierung von Tonern beschrieben, 
wobei u.a der Einflup des Tonerbindemittels (Variation von Harz/ 
Harzkomponenten Oder Wachs/Wachskomponenten), der Bnflup von 
Steuermlttein oder anderen ZusaJzsstoffen oder der BnfluB von Carriem (bei 
Zweikomponentenentwicklem) und Magnetpigmenten (bei 
Einkomponentenentwteklem) untersucht werden. 

Bn Map fOr die TonerquaHtat ist seine spezifische Aufladung q/m (Ladung pro 
MaBeinheit). Neben Vorzeichen und H5he der eleklrostatischen Aufladung ist vor 
allem das schnelle Erreichen der gewOnschten LadungshShe und die Konstanz 
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dieser Ladung Uber einen ISngeren Aktlvlerzeitrauin hinweg ein entscheidendes 
QualltStskriterium. In der Praxis 1st dies insofem von xentraler Bedeutung, 
als der Toner in Entwicklungsgemisch, bevor er auf den Photoleiter Qbertragen 
wird, einer erheblichen Aktlvierzeit Ausgesetzt sein kann. da er teilweise fUr 
einen Zeitraun der Herstellung von bis zu aehreren tausend Kopien im Entwick- 
lergeniisch verbleibt. DarUberhinaus ist die Unempflndllchkeit des Toners gegen 
Klimaeinflusse. wie Temperatur und Luftfeuchtigkeit, ein weiteres wichtiges 
£1 gnungs kr i t eri mn. 

Sowohl positiv als auch negativ aufladbare Toner finden yer*«ndung in 
Ropierern und Leserdruckern in AbhSngigkeit vom Verfahrens- und fierStetyp. 

Um elektrophotographische Toner Oder Entwickler nit entweder posltiver Oder 
negativer triboelektrischer Auf ladung zu erhalten, werden h^ufig sogenannte 
Ladungssteuermittel (auch Ladungskontrollmittel genannt) zugesetzt. Oabei 1st 
neben dem Yorzeichen der Ladungssteuerung das AusmaB des Steuereffektes von 
Bedeutung, da eine hBhere Wirksamkeit eine gerlnge Einsatzmenge erlaubt. 
Da Toneroindemittel allein in der Regel eine starke AbhSngigkeit.der Auf ladung 
von der Aktlvierzeit aufweisen, 1st es Aufgabe eines Ladungssteuermittel s, zum 
einen Vorzeichen und H5he der Tonerauf 1 adung einzustellen und zum anderen der 
Aufladungsdrift des TonerbindemitteVs entgegenzuvrirken und fUr tonstanz der 
Tonerauf 1 adung zu sorgen. 

Ladungssteuerungsmittel, die nicht verhindern konnen, daB der Toner bzw. 
Entwickler bei lingerer Gebrauchsdauer eine hohe Ladungsdrift zeigt 
(Alterung)» die sogar bevrirken kann, daB der Toner bzw. Entwickler eine 
Ladungsumkehr erfihrt, sind daher fOr die Praxis ungeeignet. 
Vollfarbkopierer und -1 aserdrucker arbeiten nach dem Prinrip der Trichromie, 
welches eine exakte Farbtonabstiramung der drei Grundfarben (Gelb, Cyan und 
Magenta) erforderlich macht. fieringste Farbtonverschiebungen auch nur eines 
der drei Grundfarben verlangt zwingend eine Farbtonverschiebung der bei den 
anderen Farben, urn auch dann originaltreue Vollfarbkoplen bzw. -drucke 
produzieren zu kSnnen. 

Wegen dieser In Farbtonem erforderllchen prSzisin Abstlnnung der Coloristik 
der einzelnen Farbmittel aufeinander, sind Ladungssteuennittel absolut ohne 
Elgenfarbe ganz besonders wichtig. 

Bei Farbtonern mussen die drei Toner Gelb, Cyan und Magenta neben den genau 



ERSATZBLATT 



wo 91/10172 



PCT/EP90/02207 



3 

definierten farblichen Anforderungen auch hinslchtllch Ihrtr triboelektrischen 
Elgenschaften exakt aufeinander abgestlflut seln. Diese triboeltktrische 
Abstlonung 1st erforderlleh, well belm Vollfarbdruek bzw. bel der 
Vollfarbkopie aufeinanderfolgend die drel Farbtoner (bzw. vier Farbtoner, wenn 
Schwarz mitelnbezogen wird) In selben SerHt Bbertragen werden Biissen. 

Von Farbmlttein ist bekannt, daB sle die triboelektrlsche Aufladung von Tonern 
tellweise sehr nachhaltlg bee1nfluss«n kbnnen (H.-T. Kacholdt, A. Sleber, Dyes 
& Pigments 9 (1988), 119-27, US-PS 4057426). Wegen der unterschiedlichen trtbo- 
elektrischen Effekte von Farbmlttein und des daraus resuUlerenden telltrelse 
sehr ausgeprKgten Einflusses auf die Toneraufladbarkelt 1st es nicht aSglich, 
sie in eine einmal erstellte Tonerbasisrezeptur als ausschlleBllches Farb- 
mlttel hinzuzufiigen. Vielmehr kann es notwendig werden, fiir Jedes Farbmittel 
eine eigene Rezeptur zu erstellen, fUr welches z.B. Art und Menge des benStig- 
ten Ladungssteuermittels speziell zugeschnltten werden. Dieses Vorgehen 1st 
entsprechend aufwendig und komnt bel Farbtonem fOr ProzeBfarbe (Trichronrie) 
noch zusStzHch zu den bereits beschriebenen Schwierigkeiten hinzu. 

Daher sind hochwlrksame farblose Ladungssteuennittel erforderlich, die 
imstande sind, das.unterschiedllche triboelektrlsche Verhalten verschiedener 
Farbmittel zu kompensieren und dem Toner die gewiinschte Aufladung zu ver- 
leihen. Auf diese Art und Weise kdnnen triboclektrisch sehr unterschiedliche 
Farbmittel anhand einer einmal erstellten Tonerbasisrezeptur mtt ein und 
demselben Ladungssteuennittel in den verschiedenen erforderllchen Tonern 
(6elb, Cyan, Magenta und gegebenenfalls Schwarz) eingesetzt werden. 
Oariiberhinaus 1st fUr die Praxis wichtig, dafi die Ladungssteuennittel eine 
hohe Thenno'stabilitSt und e1ne gute Oispergierbarkeit besltzen. Typische Ein- 
arbeitungstemperaturen fur Ladungssteuennittel in die Tonerharze llegen bei 
Verwendung von z.B. ICnetern Oder Extrudem zwischen lOO'C und 200'C. 
Dementsprechend ist eine ThermostabilitSt von 200"C, besser noch 2S0»C, 
von groBem Vorteil. Wichtig 1st auch. daB die ThermostabilitSt Ober einen 
Ungeren Zeitraum (ea. 30 min.) und In verschiedenen Bindemlttelsystenen 
gewShrleistet ist. Typische Tonerbindemlttel sind PolymeHsatlons-, 
Polyadditions- und Polykondensationsharze wie belspielswelse Styrol-, 
Styrolacrylat-, Styrolbutadien-, Acrylat-, Polyester-, Amid-, Arain-, 
Anraoniuro-, Ethylen-, Phenol- und Epoxidharze, einzeln oder in Itombinatlon, die 
noch weitere Inhaltstoffe, wie Farbmittel. Wachse oder FlieBhilfsmittel, ent- 
halten kBnnen bzw. ira Nachhinein zugesetzt bekownen kBnnen. 
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Dies 1st wlchtlg^ da inner wicder auftretende Matrixeffektc zm frOhzeitigen 
Zersetzen des Ladungssteuermittel im Tonerharx fuhren, wodurch eine dunkel- * 
gel be Oder dunkelbraune FSrbung des Tonerharzes erfolgt und der Ladungssteuer* 
effekt ganz Oder teilweise verlorcn geht. 

Fiir eine gute Dispergierbarkeit 1st es von groBem Vortetl, wenn das Ladungs- 
steuermittel mogllchst keine wachsartigen Elgenschaften, keine Klebrigkeit und 
einen SchmeTz* bzw. Erweichungspunkt von >150*C besser > 200'C aufweist. Eine 
Klebrigkeit fuhrt hSufig zu Probleraen beim Zudosieren In die Tonerfonw 
lierung, und niedrige Schmelz* bzw. Erwelchungspunkte kfinnen dazu fGhren, daB 
beim Eindispergieren keine homogene Verteilung erreicht %rird, da sich das 
Material 2.B. tropfchenformig Im TrSgermaterial zusainnenschlleBt. 
Farblose Ladungssteuermittel werden In zahlreichen Patentsehriften bean* 
sprucht. So beschrelben beispielsweise DE-OS 3144017, US-PS 4656112, 
JP-OS 61-236557 Metal Ikonplexe und Metal lorganyle, DE-OS 3837345, 
DE-OS 3738948, DE-OS 3604827, EP*OS 242420, EP-OS 203532, US-PS 4684596, 
US-PS 4683188, US-PS 4493883 Amnonium- und Iranoniumverbindungen und 
DE-OS 3912396, US-PS 3893939. US-PS 4496643 Phosphoniuraverblndungen als 
farblose Ladungssteuermittel fOr elektrophotographische Toner. 
Allerdings weisen die bisher bekannten farblosen Ladungssteuermittel eine 
Reihe von Nachteilen auf, die den Einsatz in der Praxis stark einschranken, 
bzw. zum Tell unmSgllch machen. 

So haben die in DE-OS 3144017 und US-PS 4656112 beschriebenen Chrom-, Eisen-, 
Koblat- und Zinkkomplexe und die In JP-OS 61-236557 beschriebenen 
Antimonorganyle neben der Schwermetallproblematik auch den Naehteil, daB sle 
teilweise nicht wirklich farblos sind, und somit in Farbtonern nur 
eingeschrgnkt Anwendung finden konnen. 

Die bekannten, an sich geeigneten, quaternSren Amnoniumverbindungen sind 
hiiufig schwierig zu dispergieren, was zu einer ungleichmKBigen Aufladung des 
Toners flihrt. Zudem tritt oft das Problem auf, daB die von diesen Verbindungen 
erzeugte Tonerladung nicht Qber einen iSngeren Aktlvierzeltraum (bis zu 24 
Stunden Aktlvierdauer) hinweg stabil 1st, Insbesondere bel hoher Temperatur 
und Luftfeuchtlgkelt (EP*OS 242420), was dann Im Verlaufe eines Kopler- Oder 
Druckprozesses zur Anreicherung falsch bzw. nicht genOgend aufgeladencr Toner- 
teilchen fuhrt und damit den ProzeB zum Erliegcn bringt. ^erner 1st bekannt, 
daB Ladungssteuermittel auf Ammonium- bzw« Imrnoniumbasis empflndllch gegen 
Licht Oder mechanlsche Einwirkungen (EP-OS 203532, US-PS 4683188) und 
thermisch labil sein kBnnen, und daB sle Zersetzungsprodukte bllden, die sich 
nachtellig auf die triboelektrlsche Aufladung des Toners auswirken kSnnen 
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(US-PS 4684596) und/oder eine starke, oft dunkelbr&une, Eigenfarbe airfweisen 
(DE-OS 3738948, DE-OS 3604827, US-PS 4493883). DarOberhinaus leigen sle oft • 
wachsartiges Verhalten, zunr Teil MasserlBslichkelt und/oder geringe 
Vlrksamkeit als Ladungssteuermittel. 

An sich geeignete Ladungssteuerwittel auf Basis hochgradlg fluorlerter 
Aninonium-, Insnonium- und Phosphom'umverbindungen (DE-OS 3912396, 
DE-OS 3837345) haben den Nachteil einer aufwendlgen Synthese, wdurch hohe 
Herstellungskosten fUr die entsprechenden Substanzen anfallen, und sind nicht 
ausrelehend thennostabll. 

Phosphoniumsalze sind als Ladungssteuermittel weniger wirksam als Anmonium- 
salze (US-PS 3893939, US-PS 4496643) und kBnnen toxikologisch problesatisch 
sein. 

AuBer in elektrophotographischen Tonern und Entwicklern kBnnen Ladungssteuer- 
mittel auch 2ur Verbesserung der triboelektrischen Aufladung von Pulvem und 
Lacken, insbesondere in triboelektrisch bzw. elektrokinetisch verspruhten 
Pulverlacken, wie sie zur OberflSchenbeschiehtung von Segenstinden aus 
beispielsweise Metall. H0I2, Kunststoff. Slas, Keramik, Beton, Textilmaterial . 
Papier Oder Kautschuk zur Anwendung koramen, eingesetzt werden. 
Die Pulverlacktechnologie kottmt u.a. beim Lackieren von KleingegenstSnden, wie 
Sartenmobeln, Campingartikeln, HaushaltsgerSten, Fahrzeugkleinteilen, KUhl- 
schrSnken und Regalen, sowie beim Lackieren von korapliziert geformten Werk- 
stucken zur Anwendung. Der Pulverlack bzw. das Pulver enthHlt seine elektro- 
statische Ladung im allgeraeinen nach einem der beiden folgcnden Verfahren: 

a) Beim Corone-Verfahren wird der Pulverlack bzw. das Pulver an einer 
geladenen Corona vorbeigeflihrt und hierbel aufgeladen. 

b) Beim triboelektrischen bzw. elektrokinetlschen Verfahren wird vora Prinzip 
der ReibungselektrizitSt Gebrauch geniacht. Oer Pulverlack bzw. das Pulver 
erhalt im SpruhgerXt eine elektrostatische Aufladung, die der Ladung des 
Relbungspartners, im allgenelnen ein Schlaueh eder SprUhrohr (beispiels- 
weise aus Polytetrafluorethylen). entgegengesetzt 1$t. 

Auch eine Komblnation von beiden Verfahren 1st »8gl1ch. 

Als Pulver! ackharze warden typischerweise Epoxidharze, carboxyl- und hydroxyl- 
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gruppenhaltige Polyesterharie und Acrylharze zusannen nit den entsprechenden 
Hartern eingesetit. Auch Komblnationcn von Harzen finden Verwendung. So werden 
beispielsweise hSufig Epoxidharze In Kombinatlon mit carboj^l* und hydroxyl* 
gruppenhaltlgcn Polyesterharzen cingesetzt. 

Typlsche Kirterkomponenten fUr Epoxidharze sind belsplelsweise Sfiureanhydride, 
Imidazole sowie Dlcyandlamid und deren AbkSonllnge. FUr Hydroxyl gruppenhaltige 
Polyesterharze sind typlsche HSrterkoraponenten beispielsweise SSureanhydr1de» 
verkappte Isocyanate, Bisacylurethane, Phenolharze, Melaminharze. fOr carb- 
oxyl gruppenhaltige Polyesterharze sind typlsche HSrterkofflponenten beispiels- 
weise Triglycidylisocyanurate Oder Epoxidharze. In Acrylharzen konnen als 
typlsche HSrterkomponenten beispielsweise Oxazoline, Isocyanate, Triglycidyl- 
isocyanurate Oder DicarbonsSure als HSrterkomponenten zur Anwendung. 
Oer Mangel ungeniigender Aufladung 1st vor allem bei trlboelektrisch bzw. 
elektrokinetisch versprUhten Pulvern und Pulverlacken, die auf Basis von Poly- 
esterharzen, Insbesondere carboxylgruppenhaltigen Polyestem, Oder auf Basis 
von sogenannten Mischpulvern auch Hybridpulver genannt, hergestellt worden 
sind, zu beobachten. Unter Mischpulvern versteht man Pulverlacke, deren 
Harzbasis aus einer Kombi nation von Epoxidharz und carbo^lgruppenhaltigem 
Polyesterharz besteht. Die Mischpulver bilden die Basis fUr die In der Praxis 
am haufigsten vertretenen Pulverlacke. 

liel der vorliegenden Erfindung war es daher, verbesserte, besonders wirksame 
farblose Ladungssteuermittel zu finden« wobei neben der Ladungshbhe das 
schnelle Erreichen und die Konstanz di eser Ladung gewShrlelstet sein muBte, 
und der Ladungseffekt nicht empfindllch gegenllber Temperatur- und Luft- 
feuchtigkeitsverKnderungen sein durfte. OarQberhinaus sollten diese Ver- 
bindungen in hohem HaBe thermostabil se1n« vor allem auch Ober einen IHngeren 
Zeitrauffl hinweg im jeweiligen TrSgermaterial (Harz), sowie wasserunlBslleh, 
gut dispergierbar und vertrilglich mit den Tonerinhaltsstoffen, Oes weiteren 
sollte die Synthese der Verblndungen wenig aufwendlg und Ihre Herstellung 
kostengiinstig sein. 

Uberraschenderwelse hat sich nun gezeigt* dafi spez1e11e» blskationische SSure- 
amid- und SSureimidderivate besonders wirksame Ladungssteuermittel ftir elek- 
trophotographische Toner und Entwickler sind, und darOberhlnaus auch als 
ladungsverbesserndes Hittel in Pulvern und Lacken zur OberflSchenbeschichtung, 
Insbesondere elektrokinetisch verspruhten Pulverlacken eingesetzt werden 
kgnnen. 
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Auf Grund Ihrer Farblosigkeit, hohen WIrksamJcelt, guten YcrtrSglichkcit und 
Disperglerbarkeit In gSnglgen Tonerharzen und chcwischen Inerthelt, sow1e 
wegen der Uneinpf indlichkeit des Ladungssteuereffektcs gegenUber Temperatur- 
und Luftfeuchtlgkeitschwankung sind die Verbindungen insbesondere fUr den 
Einsatz in Farbtonem bzw. -entiricklern fUr Vollfarbkoplerer und -laserdrucker 
nach dem Prinzip der Trlchromie (substraktlve Farbmischung). aber auch fUr 
farbige Toner bzw. Entwickler Im allgemelnen und fur schwarze Toner Oder 
Entwickler geeignet. Des.welteren elgnen sich die Verbindungen auch fiir das 
Beschlchten von Carrlern. 

Ein groBer technlscher Vortell dieser gut disperglerbaren Verbindungen llegt 
dann« daB Substanzen derselben Verblndungsklasse je nach Katlonen-Anlonen- 
kombl nation entweder als positives Oder als negatives Steuermlttel eingesetzt 
werden konnen. Sonit werden Probleme bel der Einarbeltung In das Toner- 
Mndemlttel und der VertrHgllchkelt nit den Tonerblndenlttel nach Erstellung 
einer Tonerbasisrezeptur minlnlert. Es kBnnen sonit sowohl Positiv- wie auch 
Negativtoner anhand einer festen Tonerbasisrezeptur (bestehend aus 
Tonerbindemittelm, Farbnittel, FlieBhilfsnittel und ggfs. weiteren 
Komponenten } durch Einarbeltung des gewiinschten Steuemittels hergestellt 
werden. 

Von ganz besonderem Vortell 1st, daB die Synthese der erflngungsgenSB 
beanspruchten Verbindungen wenig aufwendig und ihre Herstellung sehr 

kostengiinstig ist. 

Segenstand der vorliegenden Erfindung ist sonit die Verwendung von 
biskationischen Saureanid* und -inidderivaten der allgeneinen Fomel U) und/ 
Oder lU) und/oder ( III ) 



• K - A 



•^4 

?7 T ?8 'e 

N - C - W' - C - N • A' - K« - Rt 

0 0 



2 X 



(I) 
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h 0 0 "^4 








(III) 



wobei bis Rg unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom, eincn 
Kohl enwasserstoff rest, der durch Heteroatome unterbrochen sein kann, wie z.B. 
geradkettig Oder veriwelgte, gesSttlgte Oder ungesSttigte Alkylgruppen von 1 
bis 30 C-Atonien, vorzugswense von 1 bis 22 C-Atomen, Polyoxalkylengruppen 
bevorzugt Polyoxethylen- bzw. Polyoxpropylengruppen, der allgemelnen Fonnel 
-(Alkylen-O)n-R, worln R ein H-Atom Oder eine Alkyl(C^-C^)Gruppet Acylgruppe, * 
wie belsplelswelse die Acetyl-, Benzoyl*, Oder Naphthoylgruppe, und n eine 
Zahl von 1 bis 10 vorzugswelse von 1 b1s 4 1st, ein- Oder roehrkernige 
cycloaliphatlsche Reste von 5 bis 12 C-Atomen wie belsplelswelse Cyclohexyl- 
oder Cyclopentylgruppen, ein- Oder mehrkernige aroraatische Reste wie 
belsplelswelse Phenyl-, Naphthyl-, Tolyl-, Oder Biphenylreste Oder 
arallphatlsche Reste wie belsplelswelse den Eenzylrest, darstellen, wobei die 
allphatlschen, cycloaliphatlschen, araliphatischen und aromatlschen Reste 
durch SSuregruppen, bevorzugt CarbonsSure und/oder SulfonsSuregruppen, bzw. 
deren Salze, Amide Oder Ester, Alkyl(C^-C^)-, Hydrojyr-, AlkojyrtC^-C^l-gruppen, 
primare, sekundSre oder tertlSre Aminogruppen, wie belsplelswelse 
N-Monoalkyl{C^-C4)ain1no* Oder N-Dlalkyl (C^-C^)-ainlnogruppen, sowie durch 
Fluor-f Chlor- oder Bromatome, die allphatlschen Reste bevorzugt durch 1 bis 
45 Fluoratome substituiert sein konnen, und wobei die allphatlschen, 
cycloaliphatlschen, araliphatischen oder aromatischen Ringsysteme ein oder 
mehrere Heteroatome wie belsplelswelse Stickstoff* und/oder Sauerstoff* 
und/oder Schwefel* und/oder Phosphoratome enthalten kSnnen, und wobei 
unabhangig voneinander R^ und R2 in Verbindung mit K bzw. R^ und Rg in 
Verbindung mit K' sich zu einem gesSttigten oder ungesSttigten, bevorzugt 
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tromatlschetn Ringsystem mit 5 bis 7 Atomen zusamenschlleBen kbnnen, das 
welterc Heteroatome, bevorzugt Stickstoff- und/oder Sauerstoff- und/oder 
Scnwefelatorae enthalten kann, wobei das jcwellige Ringsystem »ricdenflir 
substituiert und/oder durch Ankondensation von bzw. Verbrflckung 2u weUeren 
'Ringsysteroen raodifiziert sein kann, und wobei fur den Fall daS R^ Oder R^ b^w- 
R^ Oder R, cine Doppelbindung zu K Oder K' ausbilden, Rg Oder Rg gegenstands- 
los werden, 

sind, imd/oder einer der Beste Ri, II2 oder sich mit R7 bzv. 
Bluer der Reste H^, R5 oder Re sich ait R| zia einer 
aliphatischen Brucke aus 2 bis 5 Kohlensto»atOBen ' 
nisaanmenschlieBen kann, 

und wobci A, A* organische BrUckenglleder, vorzugsweise unabh&ngig voneinander 
geradkettig oder vcrzveigte, gesSttigte oder ungesSttigte Alkylengliedcr von 1 
bis 30 Kohl enstoff atomen, vorzugsweise 1 bis 12 Kohlenstoffatmen. ein- oder 
mehrkernige cycloaliphatische Slieder *fie beispielsweise Cyclohejorlen oder 
Cydooentylcn. ein- Oder mehrkernige aromatische Glieder wie beispielsweisc 
Phenylen, Naohthylen, Tolylen, Biphenylen Oder araliphatische Slieder wie 
beisoielsweise Bcnzylen, Xylylcn, Mesitylen, Benzoylen Oder Benzoyl enanid, 
oarstelTen, wobei die aliphatischen, cycloaliphatischen, arallphatischen und 
arocatiscnen Glieder durch Sauregruppen, bevorzugt Carftonsauren und/oder 
SulfonsSuregruppen, bzw. deren Salze, Amide, AlkyHC-j C^)-. Hydroxy-, 
Alkoxy(C^-C^)Grupp€n, primare, sekundSre Oder tertiSre Aroinogruppen, wie 
beispielsweise N-Monoalkyl(C-|-C4^)aniino- Oder N-Dialkyl(C^-C^)afflinogruppen, 
sowie durch Fluor-, Chlor- ooer Bromatome, die aliphatlsche Slieder bevorzugt . 
durch 1 bis 45 Fluoratocne. substituiert sein kSnnen, and wobci die 
aliphatischen, aromatischen und araliphatischen Ringsysteme ein oder mehrere 
Heteroetome, wie beispielsweise Stickstoff- und/oder Sauerstoff- und/oder 
Scnwcfel- und/oder Phosphoratotne enthalten kSnnen, 

und wobei w\ W^, unabhangig voneinander ein organisches BrUckenglied, vrie 
beispielsweise ein geradketriges oder verzweigtes, geslittigtes oder ung.esKt- 
tigtes aliphatisches BrUckenglied mit 1 bis 30 Xohlenstof fat omen, bevorzugt 1 
bis 22 Xohlenstoff atomen, ein Polyoxalkylenglied, bevorzugt ein Polyoxethylcn- 
oder Polyoxpropylenglied der allgemcinen Fornel •CHj-O-CAlkylenJc-j-Cgj-Om- 
CH2-, wobei o eine Zahl von 0 bis 10 vorzugsweise von 1 bis 4 1$t, ein ein- 
Oder nehrkemiges cycloallphatlsches Bruckenglied mit 5 bis 12 C-Atomen wie 
beispielsweise Cyclopentylen oder Cyclohexylen, ein ein* oder mehrkcrniges 
aromatisches Bruckenglied wie beispielsweise Phenylen, Kaphthylen, Tolylen 
Oder Biphenylen, ein araliphatisches BrUckenglied, wie beispielsweise 
Benzylen darstellt, wobei die aliphatischen, cycloallphatischen, 
arallphati-schen und aromatischen Glieder durch SSuregruppen, bevorzugt 
CarbonsSuren und/oder Sulfonsauregruppen bzw, deren Salze, Amide oder Ester, 
Hydroxy-, Alkyl (C^-C^)-, Alkoxy(C^-C^)*gruppen, primare, sekundare Oder 
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tertiSre Aminogruppen. me beisplelswelse H-Monoalkyl(C^-C^)ainino- Oder 
N-p1alkylamino{C^-C^)-gruppen, sowie durch nuor-. Chlor- oder Brpmatome, die 
aliphatlschen Glleder bevorzugt dorch 1 bis 45 Fluoratome substltuiert sein 
kBnnen. und wobel die aliphatlschen Zwisehenglieder soide die 
cycloaliphatischen, die arallphatlschen und die aroaatlsehen Rliigsysteme ein 
Oder mehrere Heteroatome wie beisplelswelse Stickstoff-. und/oder Sauerstoff- 
und/oder Schwefel-. und/oder Phosphoratooe. enthalten kgnnen. wobei ein 
xweiwertiges, ein vierwertiges und ein dreiwertlges Zwlschenglied 1st 
ond wobei W In Falle der allgemelnen Fennel U) auch eine direkte Bindung 
bedeuten kann» ^ 

und K b2w. K' unabhXngIg venelnander ein Stickstoff-, Phosphor-. Arsen- oder 
Antimon, bevorzugt ein Stickstoff atom 1st, 

und das Anion X® das stSchiometrische Xqulvalent eines oder mehrerer 
gemischter oder nichtgemischter Anionen 1st, wobei die Verbindung auch als 
Kischkri stall mit ver$ch1edenen Kationen der allgemelnen Formel U) bis (III) 
vorliegen kann, elnzeln oder In Komblnatlon als LadungssteuemlttTl In 
elektrophotographlschen Tonern und Entwicklern, die zm elektrophoto- 
graphlschen Kopieren bzw. VervlelfSltlgen von Vorlagen sowie zum Drucken von 
elektronisch. optisch oder magnetlsch gespeicherten Infonnatlonen oder Im 
Colorproofing eingesetzt werden. 

Daruberhinaus sind die erfindungsgemSB beanspruchten Verbindungen geelgnet als' 
Ladungssteuennittel in Pulvern und Lacken zur OberflSchenbeschichtung von 
6egenstSnden aus Metall, Holz, Kunststoff Glas, Keramik, Beton, Textll- 
naterial. Papier oder Kautschuk, Insbesondere In trlboelektrisch bzw. elektro- 
kinetisch verspriihten Pulverlacken. Die erflndungsgemJIB beanspruchten Ver- 
bindungen llegen In einer Menge von etwa 0,01 bis etwa 30 Gewlchtsprozent, 
vorzugsweise 0,1 bis etwa 5 Gewlchtsprozent, homogen vertellt In dem 
jeweiligen Toner, Entwickler, Lack oder Pulver vor. AuBerdem kSnnen diese 
Verbindungen auch als ladungsverbesserndes Mittel In die Beschlchtung von 
Carriern, die in Entwicklern von elektrophotographlschen Koplerern oder 
Oruckern eingesetzt werden, eingearbeltet werden. 

Besonders geelgnet sind Verbindungen, In denen K und K' Stickstoff bedeuten, 

bis Rg unabhSngig vonelnander H-Atome, geradkettig oder verzwelgte 
Alkylgruppen (C^-Cg). wie beisplelswelse Methyl, Ethyl. n-Propyl, Iso-Propyl, 
tertiSr-Butyl, Pentyl und/oder Hexyl bedeuten, und solche In denen unabhSngIg 
voneinander und ^^w. R^ und Rg unter Elnbeziehung von K bzw. K'. sich zu 
einem gesSttigten oder ungesSttigten, heterocycl i schen Ringsystem mit einem 
Oder mehreren Sti ckstoff atomen als Heteroatom wie beisplelswelse Pyrrol, 
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PyrroHn, Pyrrolidin, Pyrazol, Pyrazolon, PyraroHn, Hexamethylenimin, 
Imidazol, Oxazol, Thiazol, Triazol, Pyridin, Piperidin, Pyrazin, Piperazin, 
Pyriffiidin, Morpholin zusaninenschlleBen konnen^ wobel diese Ringsysteme 
wiederum subtituiert sein konnen. bevorzugt nrit geradkettigen 
Alkyl(C^-C^)-gruppen und/odcr durch Ankondensatlon bza. VerbrBckung sich zu 
Ringsystemen wie Chinolln, 2ndo1« Indolln, Purin, Chlnoxalliit Benzthlazol, 
Acridin, BenzchlnoHn, Carbazol, Benzophenazin, Phenanthrolln, Biplpcrldln, 
Bipyridin, Phenazin, Benzacrldin Oder Nicotin vergrHBern kBnnen. wobei Rj und/ 
Oder Rg ein Wasserstoffatom oder eine Alkyl(C^-C^)gruppc darstellen, wbei 
R3 und/oder Rg auch ganz entf alien kfinnen* falls In dem unter Einbezlehung von 
K bzw. K' ausgeblldeten Ringsystem eine Ooppelblndung zvischen K bzw. K* und 
einem Nachbaratom besteht, R^ und Rg ein Wasserstoffatom bedeuten» 
und A und A' unabhSngig vonelnander ein -CH-CtCOOHj-CHg-^ •CH2-(CH2- CH»CH-)n 
Oder -(CHj-jn BrBckenglied mlt n»l bis 12, bevorzugt 1 bis 4, ein Phenylen-, 
Naphthylen- oder -^^CO-NH-tCHgjj- Bruckenglied bedeutet. 

ein Phenylen-, Naphtylen*. Cyclohexylen-, {CHjJq, mlt q»l bis 12, oder ein 
(CKj-OCCHj- CH2-0)^-CH2- BrUckenglied rait r«l bis 4, 

ein Phenylen- Oder Naphthylen-Bruckenglled, wobei die zur Imidbildung 
benotigten Carboxylgruppen im Falle des Phenylens jeweils In ortho-Stellung im 
Falle des Naphthylcns in ortho- und/oder peri-Stellung zuelnander stehen, oder 
ei n Ethyl endi ami ntetramethyl en-Briickengl 1 ed , 

und ein Phenylen- Oder NaphthylenbrUckenglled 1st, wobei mlndestens zwel .an 
der Imidbindung beteiligten Carboxylgruppen sich In ortho- Oder perl-Stellung 
zueinander befinden, und die dritte Carboj^lgruppe sich Im belleblger Stellung 
dazu befinden kann, 

wobei im Falle von A, A* bzw. die Phenyl enbruckenglieder in 1,2; 1,3; 
1,4-Stenung. bevorzugt In 1,3 und 1 ,4*Stellung, die Naphthylenbrllckenglieder 
in 1,2 bis 1,8 sowie In 2,3 bis 2,8-Stellung und die 

Cyclohexyl enbruckenglieder In 1,2; 1,3; l,4rStellung, bevorzugt In 1,3 bzw. 
1,4-Stellung zu dem jewel llgen K Oder K' auf der einen Selte und Zmid- oder 
Amidstlckstoff auf der anderen Selte verbrUckt sind bzw. von den jewel 11 gen 
Carboxylfunktlonen substuiert sind, und das Anion X® das oder die Equlvalente 
eines entsprechenden organischen oder anorganlschen Anions bedeutet, an 
einwertigen anorganlschen Anionen belspielsweise BF^ ®, B (Aryl)^®. wie z.B. 
Tetraphenylborat, Chlortetraphenylborat, Metfu^ltetraphenylborat, 
Tetranaphthylborat, Tetrafluorphenylborat, TetramethojQrphenylborat, 
Tetrabiphenylborat, Tetrabenzylborat, Tetrapyrldylborat, PFg^, SCN ®, HSO^ ®, 
F ®, CI ®, Br ®, J ®, CN ®, ClO^ ®, Sulf at, Hydrogensulf at, Zinktetracyanat, 
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Zinktetrathiocyanat, Wolframat, Molybdat, Phosphomolybdat und- wolframat 
sowie snicomelybdat- und wolfranat und an organlschen Anionen beisplelsweise 
Ethyl- und Methylsulfat, geslittigtes oder ungesSttlgtes allphatlsches oder 
aromatisches Carboxylat oder Sulfonat, wie beisplelsweise Acetat, Lactat. 
Oxalat Benzoat, Sallcylat, 2-Hydroxy-3-naphthoat. 2-Hydro:v-6-naphthoat, 
Ethyl sulfonat, Phenylsulfonat, 4-To1uolsulfonat, 4-/teriBOtoluol-3-$ulfonat, 
ferner perfluoriertes, gesSttigtes Oder ungesSttlgtes, allphatlsches oder 
aromatisches Carboxylat oder Sulfonat. wie beisplelsweise Perfluoracetat. 
Perflouralkylbenroat, Perfluorethyl sulfonat oder Perfluoralkyl benzol sulfonat, 
sowie gesSttigte und ungesSttigte aliphatische oder aromatische Di- und 
Tri carbons Sure bzw. Oi- und TrisulfonsSureanionen bedeuten wobei ganz 
besonders die Anionen BF^ ®, B (Aryl)^®. PFg ®. SCN ®, CHgSO^®, CgKgSO^ ®. 




An Einzelverbindungen seien beisplelsweise aufgefQhrt: 
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Yerbindung Katlsn Anion 

CH- CH, 

I HO OH ' 



T.la H3C - N -!- HjC -75 N - C-^0/-C - N-i-CH^-T^ N - CH3 2x BF^ 

CH3 . CK3 

1.1b s.o. 2x PFg ® 



1.1c s.o. 2x B •t<;0 

l.ld s.o. 2xSCN® 

1.16 s.o. ZxCHjSO^® 



© 



CK3 CH3 
I HO OH I . 

CH, CH- 



1.2a K - N^HjC-i^ N - C-^-C - N-S-CHg-^ N - H " * 4 

'•3 '^"S 



1.2b s.o. 2XPF5® 



1.2e s.o. 2x 6 •1<;C;J4 

2Ji s.o. 2x SCN ® 

T.2€ s.o. 2x CHgSO^ ® 



e 



CH, CH3 
3 HO OH ' ^ 

I I /rr\ I \. ..... .y . . — €> 



^ H 0 0 H 

1.3a H-Cj -®N-f HjC-J^ 1! - C-^C - N-f W^-^ H- C^j 2x BF^ 

4»S ^5 



1.3b s.o. 



2xBKO)^, 



ERSATZBLATT 



wo 91/10172 



PCr/EP90/02207 



Yertindung 


14 

Xation 


Anion 






CH3 CH. 
J H 0 0 H 1 ^ 
& I ' B 1 1 '0 

3 ^"3 




















s.o. - 








CH- CK. 

1 HO OH 1 ^ 






l.£a 


€ 1 0 s 1 1® 

K.C - N-J-HjC-i^ N - CH:§)-C - N-J-CHj-Jt^ N - CH3 

1 1 
CK- CH3 . 






T.5b 


s.o. 


2xB^ 






CH. CH, 
1 H 0 0 H 1 

r)N-r.K^C45 N - C-<0)-C - N-^CH^-fj 






l.Sa 


2x BF^ ® 




T.5b 


S.O. 


2x B @ 





C«3 CH3 

I HO OH I 

C ® I n ^ I I _ 

N-i-HjC-i^ N - C-^Q^-C - H-f.CH2-»3 Zx BF^ ® 
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»«rriBduTig totien 15 



■ ^ HO OH 



T.Bb . s«o- 



Anion 



2x B {(O 



e 



CM- ^**3 ' 

I H 0 0 H 

T.9a H-Cj - N% H2C-73 i - t-<g>-J - U CHj-^ N - CjHg 2x BF^ © 



1.10a 



l.lOb 



H 0 



0 H 
n I 



'e 



H.c-r-3 N - C-^>-C - N-T-CKj-fj N - C2H5 2x BF^ 



C.H5 



C2K5 



s.o. 



2x B KC 



i.na 



i.nc 
i.nd 

l.lle 



H 0 



0 H 

1 I 



C2H5 



®N^K,C-5^ H - C-<g)-C - H-f CH2-T-3 N - H 2x BF^ 



C2H3 



S.O. 



s.o. 



s.o. 



s.o. 



G 



ZxPFg" 
2xB^, 

e 



e 



2x SCN 



2x 08350^ 



0 
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VerMndung Katlon Anion 

CH3 

CH ° " I 

H,C - N-4-H,C-i? N - C I 2a BF, ® 



?«3 



CH3 

2.Tb s.o. 2xB^)^® 



CH- OU 
I HO OH I "* 

cis/ €' I I I i 'e - 

2.U trans K3C - H-^-HjC-r^ K - C-^H^C - H-^-CKj-^ N - CH3 2x BF^ ^ 

CK- CH, 



,3 

2At s.o. 2x PF ® 



2.1c s.o. 



6 



3.10 S.o. 2x SCN ® 

3.1fi s.o. 2XCH3SO4®' 



CH, CH- 
I ^ HO OH I 

cis/ e' I I ^ I I '6 

3.28 trws K - N-f HjC -?3 N - C-^H^C - N-t- CHj-^ N - H 2x BF^ ® 

CH3 CH3 
3.2b s.o. 2x PFg ® 



3.2c s-o- 2x B j{Q}j^ 

3. 2d s.o. 2x SCN ® 

3.28 S.o. 2x CHjSO^ ® 
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Yerbindung >iat1on 

3^ lllL -^-hHjC-- i . l-<^l - N+CH^-^ N - C2K5 2x BF, ® 

3.3b s.o. 2-8^)4 



e 



GH, 



CH, 



H 0 

I D 



0 K 
I 



CH, 



CH, 



3.4b 



s.o. 



2x BF, 



CK, ... ^"3 



^ *3 HO OH 

3^ K3C -^U H^C-^ol* . - UcH^-^oN^ CH3 2x BF, ^ 



3.5b 



CH3 .^"3 



s.e. 



2x B 



e 



4.1b 



CH3 



0 H I 

CH3 ...^11 'e 



N-^H,C-fe N - C ^ I- » 



4.1a H,C - N-^H,C-^ 



CK3 



3 
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Tertlndung 



Katien 



Anion 



CK. 



I ^ H 0 0 H I ^ 

e> I I 1 I le 

H-C - N-i- HjC -Tj N - C — C - N-t-CHj-*^ N - CHj 
I . I . 



CH3 



s.o. 



2x 8F, 



2x B KO»f 



CH, 



CH3 



I ' HO OH 

e' 10 II 1® 

g-la H3C - N-i-HjC-^^ N - C-S-CHg-ij -C - N-t-CHj-r^ N - CH3 



2x BF, 



CH, 



CH3 



6.1b 
6.1c 
€.1d 
6.1e 



s.o. 



s.o. 



s.o. 



s.o. 



2x PF 



2=^ B-KO/,4 



e 



2x SCN 



e ■ 



2x CHgSO^ 



CH. CH, 

J u n ft u .J 



1. 



HO OH 

e' I I I I 'e 

6.2a H - N-f KgC-^ H - C+HgC-Jj- C - N-f CHj-*! N - H 

I 1 



CH, 



CH, 



2x BF, 



e 



6.2b 
6.2c 
6.2d 
6.2e 



s.o. 



s.o. 



s.o. 



s.o. 



2x PF. 



2x B ^0))J 



2x SCN 



2x CHgSO^ 
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Verbindung KAtien Anion 

CH- CH, 
I "* HO OH , 

9' II II I <6 

6.3a HgCj - N-f HjC 43 N - C-(- CHj-^j C - N-f CHj^ N - CjHg 2x BP^ 

I . .1 



CH3 CH3 



6.3b s.o. 



HO OH 
I I 11 



1; 



e 



6.4a K3C - N-f HjC 45 N - C-f CHg-^ C - H-f> CHj-hg H - CH3 2x BF^ 

I -I 

C2H5 C2H5 

6.6b s.o. 2x PFg ® 

6.4c 8.0. 2xSCN® 

6.4d S.O. 2''B^)f 

6.Ae s.o. 2x CHjSO^ ® 



C,H, C-H. 

,25 HO OH 

e' II > I 'e a 

6.5a HgC2 - N-t-HjC-^ N - C-f CHg-^j C - N-f CHg -Jj N - CjHg 2x 8F^ 

I i 
C2H5 C2HS 

6.5b S.o. 2x B 
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Tertindung Ration Anion 

CK- CH, 

I HO OH I "* 

e> ID- 11 

7.^^ K,C - N-T-HjC^ N - C-i-CHj-J^ C - K-f CHj-r^ N - CH3 2x BF^ 

I 1 

CH3 CH3 



e 



HSl s-o. 2x b 



CK, CH- 

\ ^ HO OH I"* 

el II I I e 
S.Ta K-C - N-S-KjC-*^ N - C-!-CH,-rg C - K-^CHj-tj N - CH3 2x BF^ ^ 

I I 

CK. CK3 

8.1b s.o. 2x B-^^4® 



CH, CK3 
1 - H 0 CH, OH "* 

e' I I B ^ I I 'e e 

g.la K-C- N-r KjC-T^ N - C - C - CHj - C - N-J-CK^-t^ N - CK- 2x BF^ * 

I I 
CK3 CH3 



S.lb s.o. 2x B 



CH^ CH- 
I ■* H 0 OH I 

e> I n 1 I 'e 

10.1a HgC-lttHjC^gN-C-HjC-O-CHj-CHj-O-CKj-C-trtCHj-fjN-CHg 2x BF^ 



CH, CH3 



10.1b $.0. 2x B -KO/,^ 



e 



ERSATZBLATT 



wo 91/10172 



PCT/EP90/02207 



21 



Yerbindung 



Kali on 



n.lb 

n.ic 



12. le 



CH3 

J 



CH, 




e 



CH, 



CH, 



s.o. 



s.o. 



s.o. 



s.o. 



s.o. 



CH, 



Anion 



2x BF, 



2x PF. 



e 



■2x B -KO 



2x SOI 



e 



e 



2x CK.SO^ 



2/3x P 



["»3°l3 



3G 
4 



0 I 
I CH, 



e 



CK, 



s.o. 



2x B KO 



.e 



13.1a 

13.1b 
13.1c 
13, Id 



CK, 



e' 



H3C - N-rKjC-rg N 
i 0 




CH- 



5.0. 



S.O. 



CH3 

H-f CHj-ij N®- CHj 2xBF^ 



2XPF5- 
2x B 

2x SCN ^ 



9 
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13.2a 

13.2b 
13.2c 




CH, 



s.o. 



s.o. 



2x CHjSO^ ® 



CH, 



CH- 



I «0 L 

12.53 V./-HT- HjC -TvN-C-<^N^^r^N-^C-N^CH3-i-3-K-CH3 2x BF^ 

' ° ° CH3 



CH. 



13. 2& 
13.3. c 



s.o. 



s.o. 



2x CK3SO4 ® 



G 



CH, 



CH, 



H 0 
I t 



W 
I 



0 
I 



K 
I 



14. U H3C-N-r-H2C -Jy N - C - HjC - C - CH2 - C- K-f CHj-fg H-CH3 8F^ » 



I 



CH, 



COOK 



CH, 



14.1b 



s.o. 



2x B 
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Kation 



Anion 



IS.la 



15.1b 



J * 0. 



I 0 ^ * 0 I 



2 X BF, 



© 



CH. 



CH, 



e 



S. O. 



2 X B 



16.1a 



E 



H3C 



2 X BF, 



16.1b 



s. o. 



2 • B 
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Die Herstellung der Verblndungen der allgemelnen Foraeln II) bis (III ) 
geschieht in an sich bekannter Uelse und 1st In der Literatur ausfUhrllch 
beschrleben [z.B. Houben-Weyl, ■Methoden der Orgahischen Chemle't fieorg Thicme 
Verlag, 1985, Band E 5, Tell 2, S, 924 • 1134 und a.a. Ort. 1958. Band 11/2, 
S. 591 - 630) • 

So erfolgt die Herstellung der Verblndungen U) x.B, durch UmseUung der 
aliphatischen, cyeloaliphatlsehen. arallphatlschen oder Iso- bzw. 
heteroqyclischen aromatischen DIcarbonsHuren oder geelgneter 
DiearbonsSurederivate. wie z.B. deren Ester* Amide, SSureehlorlde Oder 
SKureanhydrlde, wit Anlnen oder Aminoverblndungen. die wlndestens eine 
tertiSre und tnindertens eine priware oder sekundSre Arainogruppe enthalten, in 
einem inerten Reaktlonsmedium oder in DberschUssigem Amin als Reaktionsraedium 
und anschlieBender Bis-Protonierung tnit einer anorganischen oder organischen 
SSure bzw. Bis-Quaternisierung init einem geeigneten Quatemisierungsreagenz. 
Bevorzugt ist fUr die Herstellung der Verbindungen il) der Einsatz von 
DicarbonsHuredihalogeniden oder von 01 carbons Suredies tern als 
Ausgangsprodukte. Besonders bevorzugt ist als Herstellungsverfahren die 
Aminolyse von Dicarbonsaurediestern. insbesondere der Dimethyl- Oder 
Diethylester, mil Aminen bei erhlShter Temperatur unter Abdestillieren des 
gebildeten Alkohols. 

Die Herstellung der Verbindungen {U) erfolgt z.B, durch Umsetzung der 
aliphatischen, cycloaliphatischen, arallphatlschen oder Iso- bzw. 
heterocyclischen aromatischen TetracarbonsHuren Oder geelgneter Derivate, wie 
z.B. deren Ester, Amide, SKurechloride Oder SKureanhydride, Insbesondere deren 
Mono- Oder Di anhydride, mit Aminen oder Aminoverbindungen, die mindestens eine 
tertiSre und mindestens eine primare Aminogruppe enthalten, und anschlieBender 
Bis-Protonierung mit einer anorganischen oder organischen SSure bzw. 
Bis-Quaternisierung mit einem geeigneten Quatemisierungsreagenz. Die 
Umsetzung kann sowohl sSurekatalysiert In wSBrigem Medium als auch in 
aliphatischen oder aromatischen CarbonsSuren oder In Gemischen aus Nasser und 
derartigen CarbonsSuren erfolgen. Eine besonders geelgnete CarbonsSure 1st die 
EssigsSure. Die Herstellung der Verbindungen {U) kann aber auch, 
gegebenenfalls sSurekatalysiert, in, gegebenenfalls substituierten, 
aliphatischen Oder aromatischen Kohlenwasserstoffen bei erhBhter Temperatur 
unter Auskreisen des gebildeten Wassers erfolgen. Als besonders geelgnete 
Kohlenwasserstoffe seien Toluol, Xylol, Chlorbenzol oder o-Dlchlorbenzol 
genannt. Als TetracarbonsSuren kBnnen prinzipiell alle diimidblldenden 
TetracarbonsSuren verwendet werden. Bevorzugt sind aromatlsche 
TetracarbonsSuren, bei denen Jewells zwel 
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Carbonsfiuregnippen In ortho- Oder perl-Stellung zueinander stehen. 
01e Herstellung der Verbindungen (III) erfolgt durch geelgnete Koabination der 
fUr die Verbidnungen (I) und {U) beschrlebenen Verfahren. 
Fur die BU-Protonierung bzw. Bis-Quaternislerung koanen priniiplell alle 
geelgneten anorganlschen und erganlsehen SSuren bzw. alle gedlgneten 
Alkylierungsmittel In Betracht. Besonders geeignet aVs SSuren sind Salzsliure, 
SchwefelsSiire und EasigsSure. Als AlKyllerungsmittel $ind Alkylhalogenide und 
Dlalkyl sulfate bevorzugt. insbesondere HetHyljodid. Hethylchlorld bzw. 
Dimethyl- und Oi ethyl sulf at. Als Reaktionsmediuni fOr die Durchfflhrung der 
AUylierung komnen bevorzugt inerte Reaktionsraed1en» wie beispielsweise 
Dimethyl formamid Oder aromatische Kohlenwasserstoffe In. Betracht. fieelgnet 
sind aber auch wasserfreie Oder wasserhaltige Alkohole, *fie beispielswelse 
Isobutanol oder das Isobutanol-Wasser-Azeotrop nit einon Hassergehalt von etwa 
16X. In einzelnen FSllen kann die Quatemisierung auch In wSBrigen Medium 
durehgefUhrt werden. 

Die Herstellung der verschiedenen Salze erfolgt durch Anionenaustausch, z.B. 
durch AusfSllen aus wSSrigem bzw. wSBrlg-alkoholischem Medium, irte In den 
Herstel 1 ungsbei spiel en beschrieben. 

Der besondere Vorteil der trfindungsgemSB beanspnichten Verbindungen 1st, dafi.- 
sie farblos sind und einen hehen Ladungsteuereffekt aufwelsen und daB dieser 
Ladungssteuereffekt Ober einen langen Aktlvierzeltraum hinweg (b1$ zu 24 Std.) 
konstant ist. So zeigt z.B. ein Testtoner mit nur 1 Gewichts-1 der Verbindung 
( 1.1a ) nach 10 min. eine Aufladung von +9 pC/g, nach 30 min. von +9 pC/g. nach 
2 Std. von +6 yC/g und nach 24 Std. von +3 pC/g (Beispiel 3). Der hohe 
Ladungssteuereffekt wird umso deutlicher, wenn zum Vergleich z.B. das 
Aufladeverhalten des reinen TrSgematerials Dialec S309 betraehtet wird 
(Vergleichsbei spiel; ID min: -4 pC/g; 30 min: -12 pC/g; 2 Std: -27 pC/g; 
24 Std: -48 pC/g). Neben dem Einstellen der gewUnschten Aufladungspolaritat 
und -hJjhe mUssen die erflndungsgemKB beanspnichten Verbindungen auch die hohe 
Ladungsdrift von Ober 40 pC/g konstant stellen. 

Ein weiteren Vorteil der erfindungsgemffl beanspruchten Verbindungen ist, daB 
der Ladungssteuereffekt einer Verbindung ledigllch durch Variation des Anions 
in kl einen Schritten verKndert werden kann. Setzt man z.B. anstelle des In 
Beispiel 1 genannten BF^ ®-Salze$ das PFg ®-Salz desselben Rations ein (Ver- 
bindung l.lb ), so zeigt ein entsprechender Testtoner nach ID min. eine Auf- 
ladung von +7 pC/g; nach 30 min. von +7 pC/g; nach 2 Std von +4 pC/g und nach 
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24 Std. von ^3 yC/g (Beispiel 2). DarDberhinaus 1st es auch mBglich durch HahV 
des geeigneten Anions das Vorzeichen das Ladungssteuereffekts umzupolen. Setzt 
man 2.B. das B ®-Sal2 des diskutierten Rations ein (Verblndung VJc), 

so reigt sich anstelle des positiven ein negativer Ladungssteuereffekt 
(Beispiel 1; 10 win: -27 pC/g; 30 iiln: -27 jiC/g; 2 Std: -25 pC/g; 24 Std: 
-23 pC/g). DarBberhinaus 1$t der Ladungssteuereffekt der arfindungsgemSB 
beanspruchten Verbindungen In hohem MaBe uncmpflndllch gegen Ltrftfeuchtlg- 
keltsschMnkungen (Beispiel 3). 

FSr die Praxis von groBer Bedeutung 1st» daB die erflndungsgmKB beanspruchten 
Verbindungen chemisch Inert und gut vertrHgllch mit TrSgermaterlallen wie z-B. 
Styrol-Acrylaten. Polyestern, Epoxiden, Polyurethanen etc. sind. Zudem sind 
die Verbindungen thermostabil und kBnnen somit ohne Schirierigkelten mit den 
gSngigen Verfahren (Extrudleren, Kneten) unter den Bbllchen Bedlngungen 
(Temperaturen zwischen lOO'C und ZOOK) In die gSngigen TrSgermateri alien 
eingearbeitet werden. Die Synthese der erflndungsgenB beanspruchten 
Verbindungen ist wen1g aufwendig und die Produkte fallen In hoher Relnheit an. 

Die erfindungsgemaB verwendeten Verbindungen werden in der Regel In einer 
Konzentration von etwa 0,01 bis etwa 30 Gewichtsprozent, vorzugsweise von etwa 
0,1 bis etwa 5,0 Gewichtsprozent, in das jeweilige TrSgermateri al In bekannter: 
Weise, z.B. durch Einkneten Oder Extrudleren, homogen eingearbeitet. Dabei 
konnen die Ladungssteuermlttel fiir Toner bzw: ladungsverbessernde Mittel fur 
Pulver und Lacke zur OberflSchenbeschlchtung, Insbesondere fur triboelektlsch 
bzw. elektrokinetisch verspriihte Pulverlacke, als getrocknete und gemahlene 
Pulver, Dispersionen oder LSsungen, PreBkuchen, Masterbatch, als auf geeignete 
Trager wie z,B. Kieselgel, Ti02, AljOj aus wfiBriger oder nichtwSBriger L&sung 
aufgezogene Verbindungen oder In sonstlger Form zugegeben werden, Ebenso 
kbnnen die erfindungsgemSB eingesetzten Verbindungen grundsStzllch auch schon 
bei der Herstellung der jewelllgen Blndemlttel zugegeben werden, d.h. in 
Verlauf von deren Polymerisation, Polyaddltlon Oder Polykondensat Ion. 
Die HBhe der elektrostatlschen Aufladung der elektrophotographlschen Toner, In 
welche die erfindungsgemSB beanspruchten Ladungssteuermlttel homogen einge* 
arbeitet wurden, wurde an Standardtestsystemen unter gleichen Bedlngungen (wie 
gleiche Oispergierzeiten, gleiche Tel IchengrSBenvertei lung, gleiche 
Teilchenform) bei Raumteraperatur und SOS relatlver Luftfeuchte gemessen. FOr 
die Nessung bei Raumtemperatur und 902 relatlver Luftfeuchte wurde der 
jeweilige Toner 4B Stunden In einer- Kllmakanner kondltlonlert. Die Aktlvlerung • 
des Toners In einem Zwelkomponentenentwickler erfolgte durch Verwirbelung mit 
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einem Carrier (3 Sewichtsteile Toner auf 97 Bewlchtstene Carrier) auf einer 
Rollbank (150 Umdrehungen pro Minute). AnschlieBend wurde an einem Ublichen 
q/m-HeBstand die' elektrostatische Aufladung gemessen (vgl. O.K. Oessauer, H,E. 
Clark, "Xerography and related Processes", Focal Press. N.Y.. 1965, Seite 
289). Bei der Bestiniming des q/m-Wertes 1st die TeilchengrBBe von groBem 
EinfluB. weshalb bei den durch Sichtung erhaltenen Tonerproben streng auf 
einheitliche TeilchengrBSenverteilung geaehtet wirde. 

Die nachstehenden Beispiele dienen zur ErlKuterung der Erfindung. ohne diese 
darauf tu besehrSnken. Die angegebenen Telle bedeuten Gewiehtsteile. 
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HERSTEUUNSSBEISPIELE 

Bei spiel A 
Ami dbll dung: 

149.2 g (0.73 MoT ) TerephthalsHuredichlorid werden In 3.5 1 wasserfrelem 
Toluol verruhrt und ansehlleBend unter KDhlung 180.0 g (1.76 MoT) 
S-DinetHylanino-l-propylamln bel 20 bis 30'C in 30 Minuten zugetropft. Han 
rflhrt 5 Stunden bei dieser Temperatur, erhim ■nsehlleSend jeweils 1 bis 2 
Stunden auf 50 bis 60-C bzw. 70 bis 80*C und erhitzt dann 4 Stunden zun 
EUckfluB. Das erhaltene Produlct wird bei 20 bis 30K abgesaugt, aiit Toluol 
gewaschen und bei lOO'C im Vakuumsehrank getrocknet. Man.erhfilt 292.4 g (0,72 
HoU des Bisamides In Form des Bishydrochlorldes. Das Produkt wird in 450 ml 
Wasser gelbst und bei 0 bis 5»C Innerhalb von 30 Hinuten mit 180 g 33«1ger 
Natronlauge versetit. Oabei fSllt das Bisanid in grobkristal liner Form aus. 
Nach einstundlgem RDhren bei 0 bis 5«C wird das Produkt abgesaugt. ait 90 ml 
Eiswasser gewaschen und bei lOO'C in Vakuumsehrank getrocknet. 

Charakterisierung: 

WeiBes Pulver, Schmelzpunkt 172 - 174''C 
H-NHR (in DMSO-dg): 1.65 (Quintett. 4 Methylen-H). 2,13 

(Singulett. 12 Methyl-H), 2.28 (Triplett, 
4 Methylen-H). 3,30 (Quartett, 
4 Methylen-H), 7.90 (Singulett, 
4 Pheiyrlen-H), 8,63 (Triplett, 
2 Anid-K) ppm. 

Quaternisierunq 

66,8 g (0,2 Hoi) des Amids werden In 1.6 1 Toluol verrUhrt und bei 20 bis 30*C 

Innerhalb von 10 Minuten mit 100,8 g (0.8 Mol) Dimethyl sul fat versetzt. Nan 

ruhrt 1 Stunde bei 20 bis 30»C und erhitzt dann 5 Stunden am ROckfluB. Nach 

AbkQhlung auf 20 bis 30«C »rfrd das Produkt abgesaugt, erft Toluol gewaschen und 

bei 100"C 1m Vakuumsehrank getrocknet. 

Charakterisierung: 

WeiBes Pulver, Schmelzpunkt 180*C 

^H-NMR (in OjO): 2,18 (Hultiplett, 4 Methylen-H). 3.20 

(Singulett, 18 Hethyl-H), 3,50 (Hultiplett, 

8 Methylen-H), 3,75 (Singulett, 

6 MehtHyl-H). 7,88 (Singulett, 4 Phetylen-H) 

ppm. 
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Anionenaustausch: 

Zu 100 ml einer w8Br{gen LBsung von 10,0 g (17 oHol) der quaternlsierten 

Verbindung wird be1 Raumtemperatur unter RQhren eine LtSsung von 13,7 g 

(AOnHoD Natrlumtetraphenylborat in 50 m! Wasser zugetropft. Dabel fS11t 

Verbindung 1.1c als welBer Niedersehlag aus. Der Niedersehlag wird abgesaugt, 

mlt Wasser gewaschen und im Umluftsehrank foel 60*C getroeknet. 

Charakterl slerung : 

VelBes Pulver^ SehmeUpunlct 255"C 

^H-NNR (In ONSO-dg): 1.98 (Nultlplctt. 4 Nethy1en-H), 3,03 

(Singulett, 18 MetHyl-H). 3.38 
(Multiplett. 8 Methylen-H), 6,96 (Multiplett, 
40 Phenyl-H), 7,95 (Singulett, 4 Phenylen-H), 8,64 
(Trlplett, 2 Amid-H) ppm. 

Belsplel B 

Ami dbil dung: 

Die Afli{db11dung erfolgte trie In Belsplel A beschrleben. 

Salzbildung 

5,0 g (15 mMol} des Amids werden In 50 ml Wasser suspendiert und bis zum 
Erreichen von pH 7 nit 2 N Essigsifure versetzt, Mobei das Amin in LSsung geht. 
AnschlieSend wird eine L6sung von 13,7 g (40 mMol) Natriumtetraphenylborat in 
50 ml Wasser zugetropft, wobci das Produkt als dicker welBer Niedersehlag 
ausfk'llt. Die Reaktionsmisehung wird 30 min. bei Raumtemperatur gerlihrt, der 
Niedersehlag abgesaugt, nit Wasser gewaschen, abschlieBend wird das 
Reaktionsprodukt, Verbindung 1.2c bei 60*C im Umluftsehrank getroeknet. 
Charakterisierung: 
WelBes Pulver, Sehmelzpunkt 197''C 

^H-NHR (in DMSO-dg): 1,85 (Multiplett, 4 Methylen-H), 2,71 

(Singulett, 12 Methyl-H), 3,00 
(Multiplett. 4 Hethylen-H), 3.3S 
(Multiplett, 4 Methylen-H). 6,96 
(Multiplett, 40 Phenyl-H), 7,93 
(Singulett, 4 Phenylen-H), 8,63 
(Trlplett, 2 Amid-H) ppm. 
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Bei spiel C 
Awidbildung : 

109,5 g (0.75 Hoi) BernstelnsKuredi'nethylester werden In 459 g (4,5 Hoi) 
3*01methy1ain1no-1-propy1an1n gelSst. Oann erhltzt nan 10 Sttmdtn unter 
RuckfluB. Da die Sledetemperatur durch die rasch einsetzende 
Methanol abspaltung erheblich abslnkt, sorgt nan durch gelegentHches 
AbdestlUieren eines Methanol *Am1n*6emi5ches dafQr, daS die Tenperatur In der 
fiasphase oberhalb von IZS^'C blelbt. Gegen Ende der Reaktlonsdauer llegt die 
Tenperatur In der Gasphase oberhalb von 130^C. In Verlauf der Reaktlon tierden 
etwa 200 g Methanol -An1n-6en1sch abdestllllert. Oanaeh wird luf 20 bis 30*C 
abgeklihlt und das auskri stall 1 si erte Reaktlonsprodukt abgesaugt. Aus dem 
Filtrat IJiBt sich durch dreifache VerdUnnung nit Benzin welteres Produkt 
ausfSllen. Das Produkt wird nit Benzin aninfrel gewaschen und bei 100*C In 
Vakuumschrank getrocknet. 
Charakterlsierung: 

HeiBes Pulver, Schmelzpunkt 126 - 128*C 

^H-NMR (In DHSO-dg): 1,48 (Quintett, 4 Methylen-H), 2,08 

(Singulett, 12 Methyl-H), 2,20 (Triplett, 

4 Methylen-H), 2,25 (Singulett, 4 

Methylen-H), 3,05 (Quartett, 4 

Methylen-H), 7,78 (Triplett, 2 Anid-H) 

ppm. 

Quaternisierung: 

85,8 g (0,3 MoD des Anids werden In 610 n1 wasserfreles Dinethylfomamid 
eingetragen. Bei Rauntenperatur entsteht rasch eine klare Ltisung. Dann ISBt 
nan bei 30 bis 40*C In etwa 15 Hinuten 189 g (1,5 Mol) Dinethylsulfat 
zutropfen. Nach kurzer Zeit entsteht ein dicker Kristallbrei, der bei 
Erw'iEnnung auf 60^C In eine gut riihrbare Suspension Ubergeht. Es wird 5 Stunden 
bei 60 bis 70^C nachgerOhrt und das Produkt nach Abkllhlung auf 0 bis 5*C 
abgesaugt. Es wird grundllch nit Toluol gewaschen und In Vakuunschrank bei 
lOO^C getrocknet. 
Charakter 1 si erung : 
WeiBes Pulver, Schnelzpunkt 152*C 

^H-NHR (In OKSO-dg): 1,85 (Nultlplett, 4 Methylen-H), 2,33 

(Singulett, 4 Methyl-H), 3,05 
(Singulett, 18 Methyl-H), 3,20 
(Multiplett, 8 Methylen-H), 3,40 
(Singulett, 6 Methyl-H), 7,95 (Triplett, 
2 Anid-H) ppn. 
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Anionenaustausch; 

10.0 g (18,5 nHol) des quaternlslerten Produktes wurden, analog zur 1m 

Beispiel A besehriebenen Salzbildung, mlt 13,7 9 (40 nHol) 

N«tr1umtetrapheny1borat ausgef811t. nan erhXIt die Verblndung 6.1c. 

Charakterlslerung: 

WelBes Pulver. Schmelzpunkt Z45*C 

^N-NHR (In DHSO-dg): 1.81 (Multlplett. 4 Hethylen-H), 2.37 

(Singulett. 4 Methy1en-K}. 3,02 
(Singulett. 18 Methyl-H), 3,12 
(Quartett. 4 Hethylen-H), 3,24 
(Multlplett, 4 Methylen-H), 6,97 
(Hultiplett, 40 Phenyl-K). 7.90 
(Triplett. 2 Amld-H) ppm. 

Beispiel D 
Ami dbil dung: 

Die Ainidbildung erfolgte trie im Beispiel C beschrleben. 
Salzbildung 

Die Salzbildung nit 13,7 g (40 mNol) Natrluntetraphenylberat erfolgte analog 

zu der In Beispiel B besehriebenen Salzbildung, wobel 5,0 g (17,5 mNol) des In 

Beispiel C besehriebenen Amids eingesetzt wurden. Man erhKIt als Produkt 

Verbindung 6.2e . 

Charakterisierung: 

UeiBes Pulver, Schmelzpunkt 183"C 

^H-NHR (in pMSO-dg): 1,72 (Multlplett, 4 Methylen-H), 2,38 

(Singulett, 4 Methylen-H), 2,68 
(Singulett. 12 Methy1-H). 2.95 
(Multlplett. 4 Methylen-H). 3,12 
(Quartett, 4 Methylen-H). 7,01 
(Multlplett, 40 Phenyl -H). 7.92 
(Triplett, 2 AiDld-H) ppm. 

Beispiel E 
Iffii dbil dung; 

218,0 g (1,0 M0I) PyromellltsSuredlanhydrld warden In 1,2 1 Elsesslg verrOhrt • 
und bel 40 b1s*50*C 306 g (3,0 M0I) 3-01methy1 ami no-1 -propyl ami n unter KQhlung 
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zugetropft. AnschlieBend erhltzt nan 3 Stunden im RUckfluS. setzt 920 ml 
o-Dichlorbenzol zu und destllliert die Hauptaenge des Elsessigs ab. Oann 
erhltzt man unter Oberleiten eines Stickstoffstrones und AbdestllHeren des 
restllchen Elsessigs bis die Siedetemperatur von o-Dlchlorbenzol errelcht 1st 
und erhltzt 6 Stunden welter am RuckfluB. Nach AbkUhlung auf 20 bis 30'C wird 
das ausgefallene Produkt 8bgesaugt,.nit Benzin gewaschen und bel 100*C In 
Vakuunsehrank getroeknet. 
Charakterislerung: 

Uelfies Pulver, Schmelzpunkt 186 - 188*C 

'h-NHR (In OHSO-dg): 1,75 (Quintett, 4 Methylen-H). 2.08 

(Singulett, 12 Methyl -H), 2.25 

(Triplett. 4 Hethylen-H). 3,68 

(Triplett, 4 Methylen-H). 8,15 

(Singulett, 2 Phenylen-H) ppm. 

Quaternisierung: 

77,2 g (0,2 Mol) des Imlds werden in 600 ml Oi methyl formamid verrOhrt und bel 

30 bis 40"C 126.0 g (1,0 Mol) Dimethyl sulf at unter KUhlung Innerhalb von 20 

Hinuten zugetropft. Man erhltzt 5 Stunden auf 130 bis 13S"C und saugt das 

Produkt nach AbkUhlung auf 20 bis 30''C ab. Das Produkt wird rait Toluol 

gewaschen und bel lOO'C im Vakuumschrank getroeknet. 

Charakterislerung: 

WeiSes Pulver, Schmelzpunkt 197"C 

^H-NHR (in OjO): 2,23 (Multiplett, 4 Methylen-H). 3.15 

(Singulett, 18 Methyl-H), 3,48 

(Multiplett, 4 Methylen-H). 3.73 

(Singulett. 6 Methyl-H). 3,88 

(Triplett, 4 Methylen-H), 8,33 

(Singulett. 2 Phenylen-H) ppm. 

Anionenaustausch: 

Oer Anionenaustausch nit 13.7 g (40 nMoD Natrluntetraphenylborat erfolgt 
analog zu dem in Beispiel A beschriebenen Anionenaustausch, wobel 10.0 g 
(16 mMol) der oben angefiihrten quaternisierten Verbindung eingesetzt wurden, 
nan erhSlt al$ Produkt die Verbindung 11.1c. 
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Charakterisierung: 

WeiBes Pulver, Schnelzpunkt 295'C 

^H-NMR (in DHSO-dg): 2.08 (Multiplett. 4 Methylen-Hj. 2.97 

(Singulett, IB Met»iyl-H), 3.36 
{Multiplett. 4 Methylen-H), 3.70 
(Triplett. 4 Methylen-H), 6,98 
(Multiplett, 40 Phenyl-H), 8,28 
(Singulett. 2 Phenylen-H) ppm. 

Belspiel F 
Imldbildung: 

71.5 g (0.25 Mol) Naphthal1n-1.4.5.B-tetracarbons8ure0.8-monDenHydrid werden 
in 500 ml Eisessig verrQhrt und 93.8 g (0,75 Mol) N-(3-aminopropyl )-i«ida«l 
bei 40 bis 50-C unter letchter Kuhlung zugetropft. AnschlleBend erhitzt man 
6 Stunden am RuckfluB. Die entstandene Lbsung des Reaktlonsproduktes gieBt man 
in 2.5 1 Wasser und tropft dann bei 20 bis 30-C unter KOhlung ^Wige 
Natromauge zu. so daB das Produkt ausfHUt. Es wird abgesaugt. grundlich mU 
wasser gewaschen und bei 100-C 1m Vakuumschrank getrocknet. 
Charakterisierung: 

WeiBes Pulver, Schmelzpunkt 260 - 263»C 

Ouate rnisierung; „^ ^ . 

9£ 4 g (0.2 Mol) des Imids werden in 600 ml Di methyl fonnamid verruhrt und 

189.0 9 (1,5 MOD Dimethylsulfat werden Innerhalb von 10 Minuten bei 30 bis 

40»C unter leichter KUhlung zugetropft. AnschlleBend rUhrt man 5 Stunden bei 

130 bis 135»C. Nach Abkuhlung auf 20 bis 30-C wird das Produkt, Verbindung 

13.2c abgesaugt, mit 100 ml 01 methyl fonnamid. dann »1t Toluol gewaschen und 

bei lOO'C 1m Vakuumschrank getrocknet. 

Charakterisierung: 

UelBes Pulver, Schmelzpunkt 261 

1h-NMR (in 0,0): 2.35 (Quintett, 4 Methylen-H). 3.68 

(Singulett. 6 Methyl-H), 3.9S (Singulett, 
6 Methyl-H). 4.10 (Triplett. 4 Methylen-H), 
4.39 (Triplett. 4 Methylen-H), 7,60 
(Multiplett. 4 Imldazoyl-H). 8.40 (Singulett. 
4 Naphthylen-H). 8.86 (Singulett, 
2 ImidazoyT'^i) ppn* 
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ANHENDUNGSBEISPIELE 
Beispiel 1 

Ein Teil des TcrephthalsSurederlvates Uc (Synthese der Verbindung siehe 
Herstellungsbei spiel A) mrde mittels eines Kneters der Pa. Werner & 
Pfleiderer (Stuttgart) 30 Minoten In 99 Teilen Tonerblndemittel ('4)1alec S 309 
der Firma Diamond Shamrock (Styrol-Methacryl -Copolymer)) homogen 
eindispergiert. Anschllefiend mrde auf der Laborunlversalmlihle 100 LU (Firma 
Alpine, Augsburg) gemahlen und dann auf dem Zentrlfugalsichter 100 KZR (Firma 
Alpine) klassifiziert. 

Die gewunschten Tellchenfraktlon wurde mit einem Carrier aus mit 
Styrol-Methacryl -Copolymer 90:10 beschichteten Magnetit-Teilchen der BrSBe 50 
bis ZOOym des Typs ••90Mm Xerographic Carrier" der Firma Plasma Materials Inc. 

aktiviert. 

Die Messung erfolgt an einem iiblichen q/m-MeBstand (vgl. hierzu J.H. Dessauer, 
H.E. Clark "Xerography and related Processes",* Focal Press, N,Y. 1965, Seite 
289); durch Verwenden eines Siebes mit einer Maschenweite von 25jim (508 Hesh 
per inch). Fa. GebrDder Kufferath, OUren, mrde sichergestellt, daB bel den 
Tonerausblasungen kein Carrier mitgerissen werden kann. Die Messungen 
erfolgten bei Raumtemperatur und 50% relatlver Luftfeuchte, abweichende 
Versuchsbedingungen sind in den betreffenden Bei spiel en vermerkt. 
In AbhSngigkeit von der Aktlvierdauer wurden folgende q/m-Werte [liC/g] 
gemessen: 



Aktlvierdauer 


[nC/g] 


10 mi n 


- 27 


30 min 


- 27 


2 Std 


- 25 


24 Std 


- 23 



Beispiel 2 

1 Teil des TerephthalsSurederlvates JLlb (Synthese s.u.) wurde wie In Beispiel 
1 beschrieben homogen In 99 Telle Tonerblndemittel eingearbeltet. In 
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Abhinglgkelt von der Aktlvierdauer wurden folgende q/n-Werte [pC/^ gemessen: 
Aktlvlerdauer [|iC/g] 
10 min ♦ 7 

30 min * ^ 

2 Std * 
24 Std ♦ 3 

Synthese 

Die Herstellung des Amids und die Quaternisierung erfolgte analog 

Herstellungsbei spiel A. , , . 

Zum Anionenaustausch wrde anstelle von KaB4Phenyl)4 das KPFg-SaTz eingesetrt, 

Charakterlslerung: 

WeiBes Pulver, Schmelipunkt 265»C 

^H-NMR (in OMSO-dg): 1.98 (Multiplett. 4 Methylen-H), 3.04 (Singulett. 

18 Methyl-H). 3.37 (Multiplett. 8 Hethylen-H). 
7.92 (Singulett. 4 Phenylen-H), 8,63 (Triplett. 
2 Afflid>H) ppm. 



Belspiel 3 

1 Teil des Terephthalsiurederivates Kla (Synthese s.u.) wurde wie in Beispiel 
1 beschrieben homogen in 99 Telle Tenerbindemittel eingearbeitet. In 
AbhSngigkeit von der Aktlvierdauer wurden folgende q/m-Werte [MC/g] gemessen: 

Aktivierdauer [M^/gJ 

10 min * 9 

30 min * 9 

2 Std ♦ « 

24 Std +3 
Bei 90« relatlver Luftfeuchte wurden folgende q/m-Werte [|i/C/g] bestimmt: 

Aktivierdauer [fC/g]] 

10 min ♦ * 

30 min ♦ 7 

2 Std * 7 

24 Std * 3 

S^Ttellung des Anids und die anschlieBende Quaternisierung erfolgte 

anilog Herstellungsbeispiel A. wobei zum Erhalten des Hiederschlages die 

LBsung auf 30 ml eingeengt und auf .2-C abgekOhlt irird. 

2um Anionenaustausch wurde anstelle von NaB+Phenyl )^ ein NaBF^-Salz 

eingesetit. 
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Charakter 1 s 1 eruns : 

WelBes Pulver, Schmelzpunkt 228"C 

^H-NMR (In OHSO-dg): 1,99 (MuUiplett, 4 Methylen-H), 3,05 (Singulett, 

18 Methyl-H), 3,38 (MuUiplett, B Methylen-H). 
7.93 (Singulett, 4 Phenylen-H), 8,62 (Triplett, 
2 Afflid-H) ppm. 

Bel spiel 4 

1 Teil des TerephthalsSurederivates 1.2c (Synthese'slehe Herstellungsbcispiel 

B) wurde wie In Bel spiel 1 besehrieben honogen In 99 Telle Toncrblndemittel 
eingearbeitet. In Abhtngigkeit von der Aktivlerdauer wurden folgende q/m-Werte 

[liC/g] gemessen: 

Aktivierdauer [mC/sO 
10 min - 27 

30 min - 32 

2 Std • 32 

24 Std • 31 

Belspiel S 

Ein Tell des Bernstelnsliurederivates 6.1e (Synthese siehe Herstellungsbei spiel. 

C) wurde wie in Beispiel 1 besehrieben homogen in 99 Telle Tonerbindemittel 
eingearbeitet. In Abhangigkeit von der Aktivierdauer wurden folgende q/m-Werte 
[liC/g] gemessen: 

Aktivierdauer |iC/g 
10 min - 31 

30 min - 34 

2 Std - 33 

24 Std - 22 

Beispiel 6 

Ein Teil des BernsteinsXurederlvates 6.1b (Synthese s.u.) mirde trie In 
Beispiel 1 besehrieben homogen In 99 Telle Tonerbindemittel eingearbeitet. In 
AbhSngigkeit von der Aktivierdauer wurden folgende q/m-Uerte [pC/g] gemessen: 



Aktivierdauer [pC/g] 

10 min - 5 
30 min - 7 

2 Std - 8 
24 Std - 7 
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Synthese 

Die Herstellung des Ainids und die Quaternislerung erfolgte analog 

Nerstellungsbeispiel C. 

Zum Anionenaustausch wurde anstelle von NaBfPhenyl)^ ein ICPFg-Salz eingesetzt. 

Charalcterlsierung: 

WelBes Pulver, Schmelzpunkt 208*C 

'h-NMR (in DHSO-dg): 1,83 (Hultlplett. 4 Methylen-H), 2,35 CSinaulett. 

4 Hethyl«n-H). 3,02 (Singulett, 18 Methyl-H), 
3,12 (Quartett, 4 Methylen-H), 8.25 (Hultlplett, 
4 Methylen-H), 7,86 (Triplett, 2 Anid-H) ppm. 

Bei spiel 7 

Ein Teil des BernstelnsSurederivetes 6.2e (Anldblldung slehe 
Herstellungsbeispiel C, SaUbildung analog Herstellungsbeispiel B) wrde wie 
in Bei spiel 1 beschrieben homogen in 99 Teil e Tonerbindemittel eingearbeitet. 
In AbhSngigkeit von der Aktivierdauer iwrden folgende q/m-Werte [iiC/g] 
gemessen: 

Aktivierdauer [M^/g] 
10 min - 35 

30 min - 38 

2 Std - 40 

24 Std - 32 

Beispiel 8 

Ein Teil des l,4-Cyclohexand1carbonsliureder1vates 3^ (Synthese s.u.) wurde 
wie in Beispiel 1 beschrieben honogen In 99 Telle Tonerbindemittel 
eingearbeitet. In AbhSngigkeit von der Aktivierdauer wrden folgende q/m-Herte 
[pC/g] gemessen: 

Aktivierdauer QiC/g] 
10 Bin - 6 

30 min - 8 

2 Std - n 

24 Std - 12 

Synthese 

Die Herstellung des Anids und die Quaternislerung erfolgte analog 
Herstellungsbeispiel C, wobei anstelle von BernsteinsSuredimetKyl ester der 
1,4-CyclohexandiearbonsSuredimethyl ester eingesetzt wurde. 
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Zum Anlonenaustausch wurde das KPFg>SBl2 eingesetzt. 

Charakteri si erung : 

WelBes Pulver, Schmelzpunkt 298"C 

^H-NHR (in OHSO-dg): T,35 (Multlplett, 4 Methylen-H), 1.8 (Multlplett, 

8 Cyclohexylen-H), 2,05 (Hultlplett. 2 Cyclohe^1en-H), 
3,05 (Singulett. 18 Nethyl-H). 3.1 (Hultlplett. 
4 Methy1en>H). 3.25 (Multlplett. 4 Mett\ylen-H). 
7,78 (Triplett. 2 Aald-H) ppo. 

Beispiel 9 

Ein Tell des l,4>Cyclohexand1earbonsXureder1vates 3.2e (Synthese s.u.) wurde 
w1e In Beispiel 1 beschrieben hotnogen In 99 Telle Tonerbindemittel 
eingearbeitet. In AbhXnglgkeit voii der Aktivierdauer wurden folgende q/m-Werte 
[wC/g] gemessen: 

Aktivierdauer [yC/g] 
ID mln - 35 

30 mln - 37 

2 Std - 37 

24 Std - 3D 

Synthese 

Die Herstellung des Amids und die Quaternislerung erfolgte analog 

Herstellungsbeisplel C, wobel anstelle von BernstelnsSuredlmethylester der 

l,4-Cyclohexand1carbonsSuredimett(ylester eingesetzt tnirde. 

Zum Anlonenaustausch wurde anstelle von KPFg das NaBiPhenyD^oSalz eingesetzt. 

Charakteri si erung : 

WeiBes Pulver. Schmelzpunkt 255'C 

^H-NHR (in DMSO-dg): 1,35 (Multlplett, 4 Hethylen-H), 1,8 (Multlplett, 

8 Cyclohe;v1en-H), 2,05 (Multlplett, 2 CycloheJ^len-H), 

3,03 (Singulett, 18 Methyl-H), 3.1 (Multlplett, 

4 Hethylen-H). 3.25 (Multlplett. 4 Hethylen-H), 

6.95 (Hultlplett, 40 Pheny1-H), 7.8 (Triplett. 2 Am1d-H) 

ppm. 

Beispiel 10 

1 Teil des PyromellitsSurederivates ll.le (Synthese slehe Herstellungsbeisplel 
E) wurde wie in Beispiel 1 beschrieben homogen In 99 Telle Tonerbindemittel 
eingearbeitet. 
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In AbhSngigkeit von der Aktlvlerdauer wurden folgende q/m-Werte [nC/g] 
genessen: 

Aktlvlerdauer [pC/g] 
10 rain - 13 

30 fflin • 20 

2 Std - 22 

24 Std - 18 

Bei spiel 11 

1 Teil des PyromenitsSurederlvates 11. la (Synthase s.u.) wurde wie in . 
Beispiel 1 beschrieben hoirogen in 99 Telle Tonerbindenlttel eingearbeitet. In 
AbhSngigkeit von der Aktivierdauer wurden folgende q/n-Werte [tiC/g] gemessen: 

Aktivierdauer [mC/^J 

10 mln - 3 

30 rain - 5 

2 Std - 8 

24 Std - 9 

Synthese 

Die Herstellung des Imids und die Quaternisierung erfolgte analog 
Herstellungsbei spiel E. 

Zum Anionenaustausch wurde anstelle von HaBiPhenyl)4 ein NaBF^-Salr 

eingesetzt. 

Charakterisierung: 

WeiBes Pulver, Schraelzpunkt>300°C 

^H-NMR (in DHSO-dg): 2.12 (Multiplett. 4 Methylen-H), 3.05 (Singulett, 

16 Methyl-H). 3.35 (Multiplett, 4 Methylen-H), 
3.71 (Triplett. 4 Methylen-H), 8,26 (Singulett, 
2 Phenyl en-H) ppm^ 

Beispiel 12 

1 Teil des PyromellitsSurederivates 11. Id (Synthese s.u.) wurde wie in 
Beispiel 1 beschrieben homogen in 99 Teile Tonerbindemittel eingearbeitet. In 
AbhSngigkeit von der Aktivierdauer wurden folgende q/m-Werte [tiC/g] gemessen; 

Aktivierdauer [mC/s] 

TO min * 9 

30 min ♦ 8 

2 Std +4 

24 Std +0,3 
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Synthese 

Die Herstellung des Imids und die Quaternlsierung erfolgte analog 
Herstellungsbei spiel £• 

Zuro Anionenaustausch wurde anstelle von HaBfPhenyl)^ tin laCN-Salz eingesetzt, 

Charakterisieirung: 

WeiBes Pulver, Schinelzpunkt 285»C 

Vnmr (in pHSO-dg): 2,10 (Multiplett, 4 Hethylen-H). 3,06 (Singulett. 

18 Methyl-H) 3.41 (Multiplett. 4 Hethylen-H), 
3,70 (Triplett, 4 Mett\y1en-H}. 8,24 (Singulett, 
2 Phenyl en-H) ppm. 

Beispiel 13 

T Tell des PyromenitsSurederivates lUlfa (Synthese s.u.l wurde wie in 
Beispiel 1 beschrieben homogen in 99 Teile Tonerbindemittel eingearbeitet. In 
Abhangigkeit von der Aktivierdauer wurden folgende q/m-Herte [pC/g] genessen: 

Akti vi erdauer [pC/g] 

ID mln • 3 

30 min - 8 

2 Std - 11 . 

24 Std - 11 

Synthese 

Die Herstellung des Imids und die Quaternisierung erfolgte analog 

Herstellungsbei spiel E. 

Zuffl Anionenaustausch wurde anstelle von NaB'f Phenyl )4 das KPFg-Salz eingesetzt. 

Charakterisierung: 

WeiBes Pulver, Schmelzpunkt >300**C 

^H-NMR (in PMSO-dg): 2,08 (Hultiplett, 4 Methylen-H), 3,03 (Singulett, 

18 Methyl-H), 3,38 (Multiplett, 4 Methylen-K). 
3,72 (Triplett, 4 Met^ylen-H), 8,27 (Singulett, 
2 Phenyl en-H) ppm. 

Beispiel 14 

1 Teil des Pyromellitsaurederivates ll>la (Synthese s«u.) wurde wie In 
Beispiel 1 beschrieben hcnnogen In 99 Telle Tonerbindemittel eingearbeltet. In 
AbhSngigkelt von der Aktivierdauer wurden folgende q/m-Uerte [iiC/g] gemessen: 



Aktivierdauer [ijC/g] 

10 min - 7 

30 min - 16 

2 Std • 25 

24 Std - 32 
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Synthese 

Die Herstellung des Imids und die Quaternlsierung erfolgte analog 
Kerstellungsbeispiel E. 

Zum Anionenaustausch wurde anstelle von NaB^Phenyl)^ ein Na^|p(Mo20^Q}^Salz 

eingesetzt* 

Charakterisierung: 

Gelbllches Pulver, Schmelzpunkt >300^C 

VsKR (In OMSO-dg): 2,13 (Hultiplett, 4 Methylen-H). 3.10 (Singulett, 

IB Methyl-H), 3.42 (Nultlplett, 4 Hethylen-H)» 
3,73 (Trlplett, 4 Met»iylen*H), 6,22 (Singulett, 
2 Phenyl en*H) ppm. 

Beispiel 15 

1 Teil des PyromellltsSurederlvates IKle (die Synthase des Hethylsulfatsalzes 
ist In Kerstellungsbeispiel E beschrleben) mrde irle In Beispiel 1 beschrieben 
homogen in 99 Telle Tonerbindemlttel eingearbeitet. In AbhSngigkeit von der 
Aktivierdauer wurden folgende q/ro*Vlerte [pC/g] genessen: 

Aktivierdauer [yC/g^ 

10 min + 7 

30 min + 7 

2 Std +6 

24 Std ^ 3 

Beispiel 16 

1 Teil des Naphthalintetracarbonsiurederivates 13,2c (Synthese slehe 
Herstellungsbeispiel F) wrde wie in Beispiel 1 beschrieben homogen in 99 
Telle Tonerbindemittel eingearbeitet. In AbhSngigkeit von der Aktivierdauer 
wurden folgende q/m-Werte [tJC/gJ gemessen: 



Aktivierdauer [iiC/g] 

10 min ^ 12 

30 min -4^ 10 

2 Std ^ 7 

24 Std 4 



Beispiel 17 

1 Teil des Naoht hal i ntetracarbons Sureder i vates 1 3 . 3c (Synthese s,uj wurde wie 
in Beispiel 1 beschrieben homogen In 99 Telle Tonerbindemlttel eingearbeitet. 
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In AbhSnglgkelt von der Aktlvlerdauer mrden folgende q/m-Werte [|iC/g] 
gemessen: 

Aktlvlerdauer 
10 Bin - 1 

30 ain • 1 

2 Std .7 
24 Std . 10 

jynthese 

Oie Herstellung des Inids und die Quatemlslerung erfolgte analog 
Herstellungsbeispiel F wobel als Amlnkomponente 2 Telle 
H2N-^)-C0-NH-(CH2)3N(CH3)2. hergestellt durch Umsetzung von 
4-N1troben2oylchlor1d nit 3-Oiinethyl amino-! -propyl ami n und anschlleBender 
Reduktlon der NUrogruppe, eingesetzt wurden. 
Charakterlslerung: 

WeiBes Pulver. Schmel2punkt>300'C (Zersetzung) 
H-KMR (In DMSO-dg): 2.6 (HuUlplett, 4 HetHylen-H). 3,5 (Singulett. 

18 Methyl-H). 3.8 (Multlplett. 8 Methylen-H), 
4.1 (Singulett, 6 Methyl-H). 7.6 (Multlplett. 
4 Phenyl -H). 8,2 (Multlplett. 4 Phenyl -H), 
8.9 (Singulett. 4 Napht^yl-H) ppn. 

Bel spiel 18 

1 Teil des Naphtha! IntetracarbonsSurederlvates 13Ja (Synthese s.u.) wurde wie 
in Beispiel 1 beschrleben homogen in 99 Telle Tonerblndemlttel eingearbeltet. 
In Abhangigkeit von der Aktlvlerdauer mrden folgende q/m-Werte [jiC/g] 
genessen: 

Aktlvlerdauer [iiC/g] 
10 Bin 7 ■ 

30 min * 4 

2 Std ^1 
24 Std - 2 

Synthase 

Die Herstellung des Inids und die Quatemlslerung erfolgte wie In 
Herstellungsbeispiel F beschrleben. wobel als Aminkocspooente 2 Telle 
3-DlBiethyl ami no-1 -propyl ami n eingesetzt wurden. Oer Anionenaustausch erfolgte 
analog wie In Beispiel A beschrleben arit NaBF^. 
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Charaicterlsierung: 

HeiBes Pulver. SchmeUpunkt>300»C 

'h-NHR (in OMSO-dg): 2,20 (HuUiplett. 4 Metlylen-H), 3,05 (Singulett, 

18 Methyl-H). 3.46 (Multlplett, 4 Methylen-H). 
4,19 (Trtplett, 4 MetKylen-H), 8,68 (Singulett, 
2 Napht^ylen-H) ppm. 

Beisplel 19 

1 Teil des NaphthallntetracarbonsSurederlvates 13.1c (Synthese s.u.) wurde wi( 
In Belsplel 1 beschrleben homogen In 99 Telle Tonerblndemittel eingearbeltet. 
In AbhSngigkeit von der Aktivierdauer wrden folgende q/n-Herte [liC/g] 
gemessen: 

Aktivierdauer [liC/g] 
10 Bin - 3 

30 Bin - 7 

2 Std - 11 

24 Std. - 14 

Synthese 

Die Herstellung des Imids und die Quaternisierung erfolgte wie In 
Herstellungsbeispiel F beschrleben, wobei als Aminkoniponente 2 Telle 
B-Dimethyl ami no-1 -propyl ami n eingesetzt mrden. 

Der Anionenaustausch erfolgte wie in Beispiel A beschrleben mit N8B4Phenyl)4. 
Charakterisierung: 

WeiBes Pulver. Schmelzpunkt>2B7»C (Zersetzung) 

^H-NMR (in DMSO-dg): 2.13 (Hultiplett. 4 Methylen-H), 3,00 (Singulett, 

18 Methyl-H), 3,45 (Multlplett, 4 Methylen-H). 
4,16 (Triplett. 4 Metliylen-H). 6.90 (Multlplett. 
40 Phenyl-H), 8.71 (Singulett, 2 NaphtKy1«n-H) ppm. 



Verqleichsbeisoiel zu den Beispiel en 1 bis 19 

100 Telle des in Beispiel 1 beschriebenen Tonerbindenittels Oialec S 309 
wurden ohne weitere Zusatzstoffe *rie In Beispiel 1 beschrieben 30 min In einem 
Kneter geknetet. und anschlieSend gemahlen, klassifixiert und an einem 
q/m-HeBstand vermessen. 
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In AbhSnglgkelt von der Aktlvlerdauer tnirden folgenden q/m-Uerte (jtC/g] 
bestlsnt: 



Aktlvlerdauer 




10 nin 


- 4 


30 min 


- 12 


2 Std 


- 27 


24 Std 


- 48 



BeispleT 20 

1 Tell des In Belsplel 3 eingesetzten TerephthalsSurederlvates l^lt mrde 
analog wie In Belsplel l.beschrleben hocnogen In 99 Telle eines 
PuTverlackblndemlttels ^Alftalat Mi 757 der Hoechst AS* Polyesterharz) 
eingearbeltet. In AbhSnglgkelt von der Aktlvlerdauer wurden fofgende q/m-Werte 
[mC/^ gemessen: 



Aktlvlerdauer 


[MC/g] 


10 nin 


- 7 


30 min 


- B 


2 Std 


- 8 


24 Std 


- 6 



Vergleichsbelspiel 2u Beispiel 20 

TOO Tcile des In Bei spiel 20 beschrlebenen Pulverlackbindemlttels 
Alftalat AN 757 mrden ohne weitere Zusatzstoffe wie In Belsplel 1 beschrleben 
30 min In einem Kneter geknetet* und anschlleBend gemahlen, klasslfiziert und 
an einem q/m-MeBstand vermessen. In AbhSnglgkelt von der Aktlvlerdauer wurden 
folgende q/m»Werte [iiC/g] vermessen 

Aktivierdauer [pC/^ 

10 min • 35 

30 nin - 32 

Z Std • 24 

24 Std - 13 
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Beispiel 21 

1 Teil der Verbindung 16.1a (Synthese s.u.) wurde.wie in Beispiel 1 
beschrieben.homogen in 99 Teile Dialec S 309 eingearbeitet. In AbhBngig- 
keit von der Aktivierdauer wurden folgende q/m-¥erte |jtC/gl gemessen: 



Aktivierdauer 

10 min. +21 

30 min. +19 

2 Std. +16 

24 Std. + 9 



Synthese 

101,5 g (0,5 Mol) Terephthalsfiuredichlorid werden in 2,3 1 Toluol gelBst 
und unter KUhlung bei 20 bis 30 **C 120 g (1,2 Mol) N-Methylpiperazin au- 
getropft. Man rlihrt 1 Stunde bei 20 bis 30 °C, heizt anschlieBend Uber ■ 
2 Stunden bis zum RUckflufl hoch und kocht 4 Stunden am RUckfluB. Nach 
AbkUhlen auf Raumtemperatur wird das Produkt abgesaugt, mit Toluol ge- 
wasehen und getroeknet. Das trockene Produkt wird in 400 ml Wasser gelBst, 
mit Aktivkohle und Kieselgur geklSrt und das Bisamid durch Zugabe von 
335Siger NaOH bei 0 bis 5 ''c ausgefSllt. Das Bisamid wird abgesaugt, mit 
Wasser gewaschen und bei 100 "c im Vakuum getroeknet. 66 g (0,2 Mol) des 
trockenen Bisamids werden in 640 ml Dimethylformamid gelBst und 76 ml 
(0,8 Mol) Dimethylsulfat werden bei Raumtenveratur unter leiehter KUhlung 
Uber 15 Minuten zupetropft. 

AnschlieBend wird 5 Stunden auf 60 bis 70 ®C erwSnnt und dann bei 0 bis 
5 '^C das Produkt abgesaugt, mit lolud gewaschen und bei 100 ®C in VakMum 
getroeknet. 

Ausbeute: 109 g (quantitative Ausbeute) weifies Pulver 

Molekulargewieht: 582 
Schmelzpunkt: > 300°C 

^H-NMR (in DgO): 3,28' (Singulett, 12 Methyl-H), 3.53 

(Multiplett. 8 H Piperazino-«). 3.73 
(Singulett. Nethyl-H des Methylsulfat-Anions. 
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grSfitenteils zun Hydrogensulfat 
hydrolysiert). 3,88 (Multiplett, 
4 Piperazino-H), 4,13 (Multiplett, 
4 Pipera«ino-H), 7,60 (Singulett* 
4 Phenylen-H) ppm« 



5,0 g (9 aiMol) der oblgen Verblndung werden bei Raumtemperatur in 20 ml 
Wasser gelbst. Anschlieflend werden 2,2 g (20 nMol) Natriumtetrafluoro- 
borat in 25 ml Vasser langaam zugegeben, wobei die Reaktionamischung 
durch ausfallende Kristalle sehr dick wird. Es irird auf 250 ml mit Vasser 
verdUnnt und die farblosen Kristalle dann abgenutscfat. Nach Vaschen mit 
Vasser wird das Produkt bei 100 °C im Valcuumschrank getrocknet. 



Ausbeute: 

Molekulargewlcht: 
Schmelzpunkt: 

■^H-NMR (in DMSO-dg): 



3,8 g (79,1 X der Theorie) der Verbindung 

leoa, farblose Kristalle 

534 

>300 

3,20 (Singulett, 12 Methyl-H), 3,48 
(Singulett, 8 Piperazino-H) , 3,83 
(Singulett, 8 Piperazino-H), 7,56 
(Singulett, 4 Phenylen-H) ppm. 



Beispiel 22 



1 Teil der in Beispiel 21 beschriebenen Verbindung 16.1a wurde analog, 
wie in Beispiel 1 beschrieben, in 99 Telle Pulverlackbindemittel Alftas- 
lat AN 757 homogen eingearbeitet. In AbhHngigkeit von der Aktivierdauer 
wurden folgende q/m*Verte fjiC/iQ gemessen: 



Aktivierdauer 

10 fflin. 
30 min. 

2 Std. 
24 Std. 



-26 
-*22 
-16 
- 9 
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Beispiel 23 

1 Tell der in Beispiel 21 beschriebenen Verbindung 16.1a wurde analog* 
wie in Beispiel 1 bescfarieben, in 99 Teile Pulverlackbindemittel 
Crylcoat 430 (carboxylgruppenhaltiges Polyesterharz der Finna UCB, 
Belgien) homogen eingearbeitet. In Abhftigigkeit von der Aktivierdauer 
wurden folgmde q/m-Verte OtC/g] gemessen: 



Aktivierdauer &C/gl 

10 nin. -7 
30 min. -8 
2 Std. -9 
24 Std. -7 



Vergleichsbelspiel zu Beispiel 23 

100 Teile des in Beispiel 23 beschriebenen Pulverlackbindemittels 
Crylcoat 430 wurden ohne weitere Zusatzstof f e , wie in Beispiel 1 be- " 
schrieben, 30 min. in einem Kneter geknetet, imd anschliefiend gemahlent 
Klassifiziert und an einem q/nHStand vermessen. In Abhiingigkeit von der 
Aktivierdauer wurden folgende q/m-Werte QiC/g^] gemessen: 



Aktivierdauer [HC/gJ 

10 min. -20 

30 min. •IS 

2 Std. - 9 

24 Std. - 7 



Beispiel 24 

Bin Teil der Verbindung 16.1b (Synthese s. u.) wurde* wie in Beispiel 1 
beschrieben, homogen in 99 Teile Dialec S 309 eingearbeitet. In AbhSngig- 
keit von der Aktivierdauer wurden folgende q/m-tferte £uC/g3 gemessen: 
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10 nln. «.i9 

30 fflin. ^22 

2 Std. ..25 

24 Std. ^21 



Es wird wie in Hcrstellxfflgsbeispiel 21 verfthrcn, nit dem Unterschied. 
dafl ansteUe von Natrlumtctrafluoroborat 7.0 g (20 nMol) Katriumetra. 
phenylborat. gelBst in 20 ml Wasser. verwendet warden. 



Ausbeute: 

Molekulargewicht : 
Schmelzpunkt: 

^H-NMR (in DMS0-d-,)j 
6 



7,6 g (84,6 X der Theople) der Verbindung 

16.1b . welBes Pulver 

99B 

292 ®c (Zersetzung) 

3,19 (Singulett, 12 Methyl-H), 3,46 
(Singulett, 8 PiperazinoHl), 3,82 
(Singulett, 8 Piperazino-H), 7,03 
(Multiplett, 40 Phenyl-H), 7,65 
(Singulett, 4 Fhenylen-fi) ppa. 
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ANSPRUCHE 

1. Verwendung von biskationischen SSureainid- und inidderivaten der 
allgemeinen Formel U) und/oder (II ) und/oder ( III ) 

R, R4 
R, - K- A- N- C-w'-C-N-A'-K'-Rr zx^ 

i If 9 

I 0 0 i 
(I) 



*1 0 0 % 



j 



I ■ 



R, - K - A - N N - A" - K' - Re 2 X ® 

' I ^C^^C^ I 

R3 0 0 Rg 

(II) 



«1 




0 


R4 


e' 




n 




- IC - A 


- N - C 


- W"* N - A* 


- K' 


1 


• 
0 


u 


1 






0 


"6 



(III ) 

worin bis Rg unabhSngIg voneinander jeweils tin WiBSserstoffatotn oder einen 
Kohl enwassersxoff rest, der durch Hcteroatome unterbrochen sein kann^ bedeuten, 
wobei die Rcste R^ und Rg bzw. R^ und Rg sich unabhSngig voneinander unter 
Einbeziehung von K bzw. V zu einem Ringsystem zusanwen schlieBcn kBnncn, und 
fur den Fall, daB R^ oder Rg bzw. R^ Oder Rg in diesem Zusannenhang eine 
Doppelbindung zu K Oder K' ausbilden, R^ bz^. Rg gegenstandslos sind, und/oder 
wobei einer der Reste R^, Rg oder R^ sich init R^ brw. eincr der Reste R^, 
Rg Oder Rg sich mit Rg 2u einer aliphatischen Brllcke aus 2 bis 5 C-Atomen 
lusanraenschlieBen kann, und worin A und A' sowie w\ und unabhSngig 
voneinander jewcils ein Briickenglied auf Basis eines Kohl enwasserstoffes, der 



ERSATZBLATT 



wo 91/10172 



PCr/EP90/02207 



50 

durch Heteroatome unterbrochcn scin ktnn, sind, und mbei ein xweiwertiges. 

ein vlerwertlges und ein drelwertiges Bruckenglied ist. und wobei 
W auch eine direkte Bindung darstellen kann und K und IC* unabhSngig 
voneinander jeweils ein Stickstoff-, Phosphor-, Arsen- Oder Antimonatom 
darstellen kann und das Anion 5^ das stochiometrische Aqulvalent eines Oder 
nehrerer organischer oder anorganischer, gemischter Oder nichtgemischtcr 
Anionen i$t. wobei die Verbindung auch als Hischkristall mit verschiedenen 
Kationen. der allgemeinen Forroeln m bis (III ) vorliegen kann, einzeln Oder 
in ICombination als Ladungssteuermittel fUr Toner und Entwickler, die zm 
elektrophotographischen Kopieren bzw, YervielfSltigen von Vorlagen sowie zm 
Drucken von elektronisch, optisch oder magnetisch gespeicherten Informationen 
Oder im Colorproofing eingesetzt werden sowie als Ladungssteuermittel fur 
Pulver und Pulverlacke- 

2. Yerwsndung von biskationischen SSureamid* und -imidderivaten gemaB 
Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, daB in den in Anspruch 1 genannten 
Formeln (H bis ( HI ) K und IC' jeweils ein Stickstoffatom darstellen. 

3. Yerwendung von biskationischen Saureamid- und •imidderivaten nach 
mindestens einem der Anspruche 1 oder 2 dadurch 'gekennzeichnet, daB in den in 
Anspruch 1 genannten Forme! m bis (III ) bis Rg unabhangig voneinander 
Wasserstoffatome, geradkettig oder verzweigte gesSttigte Oder ungesSttigte 
Alkylgruppen von 1 bis 30 C-Atoraen, Polyoxalkylengruppen der allgemeinen 
Forme! •(Alky!en{C^-C5)-0)^R, worin R ein Was s erst off atom oder eine 
Alkyl(C^-C^)-Srupp€, eine Acylgruppe und n eine Zahl von 1 bis 10 ist, einen 
ein- Oder mehrkernigen cycloaliphatischen Rest wit 5 bis 12 C-Atomen, einen 
ein- Oder mehrkernigen aromatischen oder einen araliphatischen Rest 
darstellen, wobei solche aliphatischen, cycloaliphatischen, araliphatischen 
und aromatischen Reste durch Carbon- und/oder Sulfonsfiuregruppen, bzw. deren 
Seize, Amide oder Ester-, Hydro)ur-, Alkyl{C^-C^)-^ Alkoxy-{C^-C^)- gruppen, 
primSre, sekundSre oder tertiSre Aminogruppen-, sowie durch Fluor-, Chlor- 
oder Bromatome, die aliphatischen Reste bevorzugt durch Fluoratome 
substituiert sein konnen, und wobei die genannten aliphatischen, 
cycloaliphatischen, araliphatischen oder aromatischen Ringsysteme ein oder 
mehrere Heteroatome enthalten konnen, und wobei R^ und Rj bzw. R^ und Rg sich 
unabhangig voneinander unter .Einbeziehung von K bzw. zu einem gesattigten 
Oder unoesSttigten, aromatischen oder nichtaromatischen 5- bis 7-gliedrigem 
Ringsystem zusaninenschlieBen konnen, das weitere Heteroatome enthalten kann 
sowie substituiert und/oder durch Ankondensation von oder Verbriickung zu 
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welteren Ringsystemen modlfizlert sein kann, und wobei fUr den Fall, daS 

Oder bzw. Oder Rg eine Ooppelblndung zu K bzw. K* ausbilden, R^ bzw. 
Rg gegenstandlos sind. 

4. Verwendung der biskationischen Siureanid- und -Imidderivate nach 
aindestens einem der Anspruche 1 bis 3 dadurch gekennzeichnet, daB in den in 
Anspruch 1 genannten Formeln [I) bis' (III) A und A' unabhSngig voneinander 
jeweils ein geradkettiges Oder verzweigtes» gesHttigtes Oder ungesSttigtes. 
aliphatisches BruckengVied mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen. ein ein- Oder 
nehrkerniges cycloaliphatisches Bruckenglied, ein ein- Oder mehrkerniges 
aromatisches Bruckenglied Oder araliphatisches BruckengVied, darstellen, wobei 
die aliphatischen, cycloaliphatischen, araliphatischen und aromatischen 
Briickenglieder durch Hydroxy, Carbon- und/oder SulfonsSuregruppen,. bzw. deren 
Seize. Anide Oder Ester, Alkyl (C^-C^)-, Alkoxy(C,-C^)-gruppen, primSre. 
sekundBre Oder tertiSre Aminogruppen, sowie durch Fluor-, Chlor- Oder 
Bromatome, die aliphatischen Bruckenglieder bevorrugt durch Fluoratone, 
substituiert sein kSnnen, und wobei die genannten aliphatischen, 
cycloaliphatischen, aromatischen und araliphatischen Ringsysteme ein oder 
mehrere Stickstoff- und/oder Sauerstoff- und/oder Schwef el atome enthalten 
konnen. 

5. Verwendung von biskationischen SSureamid- und -imidderivaten nach 
nindesfens einem der AnsprOche 1 bis 4 dadurch gekennzeichnet, daB w , in den 
in Anspruch 1 genannten Formeln m bis (lU) als zweiwertiges Bruckenglied 
ein geradkettiges oder verzweigtes, gesSttigtes oder ungesattigtes 
aliphatisches BrUckenglied rait 1 bis 30 C-Atomen. ein Polyoxalkylenglied der 
allgemeinen Forme! -CHj-O-CAlkylentC^-Cs)-©)^^^-, wobei m eine Zahl von 0 bis 
10 ist, ein ein- Oder mehrkerniges cycloaliphatisches BrUckenglied mit 5 bis 
12 C-Atomen, ein ein- oder mehrkerniges aromatisches Bruckenglied, oder ein 
araliphatisches BrUckenglied darstellt, wobei die aliphatischen, 
cycloaliphatischen, araliphatischen und aromatischen Bruckenglieder durch 
Carbon-, und/oder SulfonsSuregruppen, bzw. deren Salze, Amide oder Ester, 
Hydroxy-. Alkyl (C,-C^)-. Alkoxy(C^-C^)-gruppen. primSre, sekundare oder 
tertiSre Aminogruppen. sowie durch Fluor-, Chlor- oder Biomatome, die 
aliphatischen Bruckenglieder bevorzugt durch Fluoratome substituiert sein 
kBnnen und wobei die aliphatischen Zwischenglieder sowie die 
cycloaliphatischen, die araliphatischen und die aromatischen Ringsysteme ein 
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Oder mehrere Stickstoff- und/oder Sauerstoff- und/oder Schmfelatome, 
enthelten kgnnen, und wobel auch eine direkte Bindung bedeuten kann, 

als vierwrtiges Brlickenglied ein geradkettiges Oder veriweigtes, 
gesattlgtes oder ungesSttlgtes aliphatlsches BrOckenglied mil 2 bis 30 
C-Atomen, ein ein* oder mehrkemiges aromatisches, cycloallphatisches 
Bruckenglied mil 5 bis 12 C-Atomen« oder ein araliphatisches Briickenglied 
darstellt* wobei die aliphatischen, cycloaliphatischen, araliphatischen und 
armatlschen Brtickenglieder durch Carbon* und/oder SulfonsSuregruppen, bzw. 
deren Salze, Amide oder Ester, Hydroxy-. Alky1(C^-C^}*, Alkoxy(C^-C^)-gruppen, 
primSre, sekundare oder tertiare Aminogruppen. soirie durch Fluor-, Chlor* oder 
Bromatome, die aliphatlschen BriickengHeder bevorzugt durch Fluoratome 
substituiert sein konnen, und wobei die aliphatlschen BriickengHeder sowie die 
cycloaliphatischen, die araliphatischen und die aroraatischen Ringsysteme ein 
Oder mehrere Stickstoff- und/oder Sauerstoff- und/oder Schwefelatorae enthalten 
kbnnen , 

und als dreiwertiges Bruckenglied ein geradkettiges oder verzweigtes, 
gesKtiigtes oder ungesattigtes aliphatlsches Bruckenglied mit 2 bis 30 
C-Atomen^ ein ein- oder mehrkerniges cycloallphatisches Bruckenglied mit 5 bis 
12 C-Atonien, ein ein- oder mehrkerniges aromatischen Bruckenglied, oder ein 
araliphatischen Bruckenglied darstellt, wobei die aliphatlschen, 
araliphatischen und aromatischen Brtickenglieder durch Carbon* und/oder 
Sulfonsaurecruppen« bzw. deren Salze, Amide Oder Ester, Hydroxy-, 
Alkyl(C-|-C^)-, Alkoxy{C^-C^)-gruppen, primSre, sekundSre Oder tertlire 
Amingruppen, sowie durch Fluor-, Chi or- oder Bromatome, die aliphatlschen 
Brtickenglieder bevorzugt durch Fluoratome substituiert sein konnen und wobei 
die aliphatlschen Bruckenglleder sowie die cycloaliphatischen, die 
araliphatischen und die aromatischen Ringsystone ein oder mehrere Stlckstoff- 
und/oder Sauerstoff* und/oder Schwefelatome, enthalten konnen. 



6. Verwendung von blskatlonischen SSureamId- und imidderivaten nach 
mindestens einem der Anspruche 1 bis 5 dadurch gekennzeichnet, in den In 
Anspruch 1 genannten Formein II) bis ( III) , daB das Anion ein Halogenid, 
PFg®, SO^ HSO^®, Phosphat, NO3 ®, Cyanat, Thiocyanat, BF^ ®^ B(Aryl)^ 
Phenolat, Nitrophenolat, Zinktetracyanat, Zinktetrathiocyanat, CH^OSOj ®, 
C^K^OSO^ ^ gesattlgtes oder ungesSttigtes, aliphatlsches oder aromatisches 
CarboxyTat oder Sulfonat, Oder ein Wolframat-, Molybdat- sowie 
Heteropolysaureanion darstellt, wobei diese Anionen auch In gemischter Form 
vorliegen kbnnen. 
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7. Verwendung von biskationischen SSureamid- und -imidderlvaten nach 
Bindestens einem der AnsprBche 1 bis 6 dadurch gekennzeichnet. daB In den in 
Anspruch 1 genannten Fonneln m bis (IH) K und V jeweils ein Stickstoffatom 
bedeutet, bis Rg entweder unabhSngig voneinander jeweils ein 
Hasserstoffatom oder eine (C^-C^V-Alkylgruppe darstellen Oder R, und bzw. 
R. und Rg sich unabhangig voneinander unter Einbezlehung von IC bvn. K' zu 
einem gesSttigten.oder ungesSttigten 5- Oder 6-gl1edr1ge heterocycllschen 
Ringsystem mit einem Oder iwei Stickstoffatomen als Heterobestandteil 
lusaimenschlieBen kBnnen. wbei dann R3 bzn. Rg unabhSngig voneinander jeweils 
ein Wasserstoffatom oder eine (C,-C^)-Alkylgruppe darstellen, bzw. fUr den 
Fall, daB R, oder Rj bzw. R^ oder Rg in diesem Zusammenhan'g eine Ooppelbindung 
zu K Oder K' ausbilden, R3 bzw. Rg gegenstandslos sind, und R7 und Rg ein 
Wasserstoffatom bedeuten. und A und A' unabhSngig voneinander jeweils ein 
(CK.) Briickenglied mit p« 1 bis 4, ein Phenylen-. Naphthylen- 

oder ^<|5)-C0-NH-(CK2)3- BrUckenglied bedeutet. ein 'Phenylen-, Haphthylen, 
Cyclohexylen-. ein ICH^)^ BrOckenglied mit q- 1 bis 12 oder ein 
(CK,-0(CK2-CK2-0)^-CH2- Bruckenglied nit r» 1 - 4. W ein Phenylen- oder 
Raphthylen-Bruckeliglied. wobei die zur Imidbildung benBtigten Carboxylgruppen 
im Felle von Phenylen jeweils in ortho-Stellung. im Falle von Naphthylen in 
ortho- und/oder peri -Stel lung zueinander stehen oder ein 
Ethylendiamintetramethylen-Brackenglied und V ein Phenyl en-^oder ^ ^ 
NaphthylenbrUckenenglied ist. und das Anion ein BtAryl)^ , BF^ . PFg . 
SCfT Oder CH3SO4 ® bedeutet. 

8. Verwendung von biskationischen SSureamid- und -imidderlvaten nach 
mindestens einem der Anspruche 1 bis 7. dadurch gekennzeichnet, daB man diese 
Verbindunoen einzeln oder in tombination in einer Konzcntratlon von etwa 0.01 
bis etwa 30 Sewichtsprozent einsetzt. 

9. Verwendung von mindestens einer der In den Anspruchen 1 bis 7 genannten 
Verbindungen als Bestandteil von Beschichtungen von Carriem, die in 
Entwicklern zum elektrophotographischen Kopieren oder VervielfSltigen von 
Vorlagen sowie zum Drucken von elektronisch. optisch Oder magnetisch 
gespeicherten Xnformatlonen oder im Colorproofing eingesetzt werden. 
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10. Verwendung von in nindestens einer iler Anspruche 1 bis 7 genannten 
Verbindungen, einiein Oder in Komblnation, als ladungsverbesserndes Mittel in 
Pulvern und LacJcen zur Oberf ISchenbeschichtung von fiegenst&iden aus Hetall, 
Holz, Kunststoff, Slas, iCeramik, Beton, Textilmaterial, Papier oder Kautschuk, 
insbesondere in triboelektisch bzw. elefctrokinetisch versprflhten Pulverlacken. 
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